


C dr ОРУ PRESE ES: on, CHR eate AMI: 
И T EPOR D Su у а ; : 
- є T TI "x M Urs 


Handbook of Analytical C 


Y Ay lr нї PS 


刘 振 海 。 张 洪 林 ”主编 





4. 2 $ 4 58 5 ou 


"aie 
eo 


l4 
ner 





分 析 化 学 手册 


АК ” 张 洪林 ”主编 


a 22458 
„HH 


《分 析 化 学 手册 》 第 三 版 在 第 二 版 的 基础 上 作 了 和 较 大 幅度 的 增补 和 删 减 ， 保 持原 手 册 10 
个 分 册 的 基础 上 ， 将 其 中 3 个 分 册 进 行 拆 分 ， 扩 充 为 6 Ж. 最 终 形成 13 W. 

本 分 册 为 《 热 分 析 与 量 热学 》， 在 上 一 版 《 热 分 析 》 的 基础 上 新 增补 了 量 热学 的 内 容 。 
全 书 由 两 篇 组 成 ， 第 一 篇 为 热 分 析 与 量 热 分 析 基 础 ， 全 面 曾 述 了 热 分 析 和 量 热学 方法 ， 包括 
发 展 历史 、 基 本 定义 、 术 语 以 及 有 关 物 质 的 转变 、 反 应 和 特性 参数 ， 热 分 析 仪 名 及 方法 应 用 
的 原理 、 实 验 与 数据 处 理 ， 量 热 分 析 仪 器 、 测 量 方式 、 对 各 类 物理 化 学 性 质 及 化 学 反应 热 的 
测定 ; 第 二 篇 为 热 分析 、 量 热 分析 曲 线 与 数据 集 ， 汇 总 了 聚合 物 、 人 食品、 药物 、 夏 物 、 含 能 
材料 等 物质 的 具有 代表 性 的 热 分 析 曲 线 和 数据 ， 以 及 量 热 分 析 在 各 种 领域 的 应 用 实例 。 
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分 析 化 学 是 人 们 获得 物质 组 成 、 结 构 及 相关 信息 的 科学 ， 即 测量 与 表征 的 科学 。 其 
主要 任务 是 鉴定 物质 的 化 学 组 成 及 含量 测定 、 确 定 物质 的 结构 形态 及 其 与 物质 性 质 之 间 
的 关系 。 分 析 化 学 是 一 门 社 会 和 科技 发 展 迫 切 需 要 的 、 多 学 科 交 叉 结 合 的 综合 性 科学 。: 
现代 分 析 化 学 必须 回答 当代 科学 技术 和 社会 需求 对 现存 的 方法 和 技术 的 挑战 ， 因 此 实际 
上 已 发 展 成 为 “分 析 科 学 "。 


《分 析 化 学 手册 》 是 一 套 全 面 反 映 现代 分 析 技 术 ， 供 化 学 工作 者 使 用 的 专业 工具 书 。 
《分 析 化 学 手册 》 第 一 版 于 1979 年 出 版 , 有 6 个 分 册 ; 第 二 版 扩充 为 10 个 分 册 ， 于 1996 
年 至 2000 年 陆续 出 版 。 手 册 出 版 后 ， 受 到 广大 读者 的 欢迎 , 成 为 国内 很 多 分 析 化 验 室 和 
化 学 实验 室 的 必 备 图 书 ， 对 我 国 科 技 进步 和 社会 发 展 都 产生 了 重要 作用 。 


进入 21 世纪 ， 随 着 科技 进步 和 社会 发 展 对 分 析 化 学 提出 的 种 种 要 求 ， 各 种 新 的 分 析 
手段 、 仪 器 设备 、 信 息 技 术 的 出 现 ， 极 大 地 丰富 了 分 析 化 学 学 科 的 内 涵 、 促 进 了 学 科 的 
发 展 。 为 更 好 总 结 这 些 进展 , 为 广大 读者 服务 , 化 学 工业 出 版 社 自 2010 年 起 开始 启动 《分 
析 化 学 手册 》! 第 三 版 ) 的 修订 工作 ， 成 立 了 由 分 析 化 学 界 30 余 位 专家 组 成 的 编 委 会 ， 
这 些 专家 包括 了 10 位 中 国 科 学 院 院 士 、 中 国 工 程 院 院士 和 发 展 中 国家 科学 院 院 士 , 多 位 
长 江 学 者 特聘 教授 和 国家 杰出 青年 基金 获得 者 ， 以 及 各 领域 经 验 丰 富 的 专家 。 在 编 委 会 
的 领导 下 , 作者、 编辑 、 编 委 通力 合作 , 历时 六 年 完成 了 这 套 1800 余 万 字 的 大 型 工具 书 。 


本 次 修订 保持 了 第 二 版 10 分 册 的 基本 架构 ， 将 其 中 的 3 个 分 册 进 行 拆 分 ， 扩充 为 6 
册 ， 最 终 形成 10 分 册 13 册 的 格局 . 


基础 知识 与 安全 知识 ТА =-1 核磁 共振 波谱 分 析 
2 化 学 芬 和 本 ТВ 碳 -13 核磁 共振 波谱 分 析 
ЗА ”原子 光谱 分 析 8 热 分 析 与 量 热学 
3B ”分子 光谱 分 析 9A 有 机 质谱 分 析 

电 分 析 化 学 9B ”无 机 质谱 分 析 

气相 色谱 分 析 10 ФЕХТА 


6 液 相 色谱 分 析 


其 中 ， 原 《光谱 分 析 》 拆 分 为 《原子 光谱 分 析 》 和 《分 子 光谱 分 析 》;《 核磁 共振 波 
谱 分 析 》 拆 分 为 《 氨 -1 核磁 共振 波谱 分 析 》 和 《 碳 -13 核磁 共振 波谱 分 析 为 《质谱 分 析 》 
新 增加 了 无 机 质谱 分 析 的 内 容 ， 拆 分 为 《有 机 质谱 分 析 》 和 《无 机 质谱 分 析 》 并 对 仪器 
结构 及 方法 原理 进行 了 全 面 的 更 新 。 另 外 ,《 热 分 析 》 增 加 了 量 热学 方面 的 内 容 ， 分 册 名 
变更 为 《 热 分 析 与 量 热学 》。 


本 版 修订 秉承 的 宗旨 : 一 、 保 持 手册 一 贯 的 权威 性 和 典型 性 ,体现 预见 性 和 前 瞻 性 ， 
突出 新 突 性 和 实用 性 ， 二 、 继 承 手册 的 数据 查阅 功能 ， 同 时 注重 对 分 析 方 法 和 技术 的 介 
绍 ; 三 、 着 重 收 录 了 基础 性 理论 和 发 展 较 成 熟 的 方法 与 技术 ， 删 除 已 废弃 的 或 过 时 的 内 
容 ， 更 新 有 关 数 据 ， 增 补 各 领域 近 十 年 来 的 新 方法 、 新 成 果 ， 特 别 是 计算 机 的 应 用 、 多 
种 分 析 技 术 联 用 、 分 析 技 术 在 生命 科学 中 的 应 用 等 方面 的 内 容 ; 四 、 在 编排 方式 上 ， 突 
出 手册 的 可 查阅 性 ， 各 分 册 均 编排 主题 词 索 引 ， 与 目录 相互 补充 ， 对 于 数据 表格 、 图 谱 
比较 多 的 分 册 ， 增 加 表 索 引 和 谱 图 索引 ， 部 分 分 册 增 设 了 符号 与 缩 略 语 对 照 。 


手册 第 三 版 获得 了 国家 出 版 基金 项 目的 支持 ， 编 写 与 修订 工作 得 到 了 我 国 分 析 化 学 
界 同仁 的 大 力 支持 ， 全 套 书 的 修订 出 版 凝聚 了 他 们 大 量 的 心血 和 期 望 ， 在 此 说 向 他 们 ， 
以 及 在 编写 过 程 中 曾 给 予 我 们 热情 支持 与 帮助 的 有 关 院 校 、 科 研 院 所 及 厂矿 企业 的 专家 
和 同行 ， 致 以 诚挚 的 谢意 。 同 时 我 们 也 真诚 期 待 广大 读者 的 热情 关注 和 批评 指正 。 


( 分 析 化 学 手册 少 ( 第 三 版 ) 编 委 会 
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3A ^ Bra 6 л ТЕ ЭЖ О [БЕ Ia ИП 2 ARTE PULSI ЛИЕ 〈 化 学 ) 性 质 的 各 种 变化 过 程 ， 
而 量 热学 主要 是 在 等 温 即 静 态 或 绝热 〈 体 系 与 环境 近乎 不 发 生 热 交 换 ) 条 件 下 观测 各 类 物理 
变化 ， 化 学 反应 万 至 微生物 的 微量 热量 变化 。 它 们 均 采 用 热 测 量 仪 句 观测 研究 对 象 的 热学 性 
质 (状态 ) 随 温 度 或 时 间 的 变化 ， 从 而 获取 其 热力 学 和 动力 学 数据 ， 因 此 可 以 说 这 两 者 是 不 
可 分 割 的 一 个 整体 。 \ 

有 关 这 门 学 科 的 国际 学 术 组 织 和 学 术 刊 物 有 国际 热 分 析 与 量 热学 学 会 CInternational 
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) 和 热 分 析 与 量 热学 杂志 (Journal of 
Thermal Analysis and Calorimetry) ， 基 于 上 述 认 识 并 与 之 相应 ， 我 们 将 《 热 分 析 》 更 名 为 
《 热 分 析 与 量 热 学 》。 

本 分 册 第 三 版 基本 上 保持 原 有 的 格局 ,在 原 有 基础 上 由 各 位 作者 增补 了 如 下 内 容 : 量 热 
学 部 分 由 曲 时 师范 大 学 张 洪林 编写 ， 阐 述 了 量 热 学 的 原理 、 各 种 类 型 的 量 热 仪 及 其 测量 方 
式 、 量 热 分 析 的 最 新 成 果 和 展望 、 典 型 的 实验 数据 等 ; 热 分 析 动 力学 由 河北 师范 大 学 张建军 
改写 ; 随机 温度 调制 DSC Hg DSC 由 梅 特 勒 - 托 利多 公司 陆 立 明 编 写 ; 药物 综合 热 分 析 
和 部 分 高 分 子 材 料 动态 热机 械 分 析 由 梅 特 勒 - 托 利多 公司 唐 远 旺 编 写 ; Netzsch 公司 曾 智 强 和 
TA 公司 童 波 分 别 就 各 目 公 司 有 关 热 分 析 仪 器 的 某 些 环节 提供 了 相关 资料 。 

信 手 册 第 三 版 出 版 之 机 ,向 曾 参 与 本 分 册 撰 写 的 已 故 作者 刘 金 香 (催化 热 分 析 )、 蔡 根 
F KHADI., KIE 〈 热 机 械 分 析 ) 、 陆 振 荣 〈 热 分 析 动 力学 ) 和 刘 景 江 (聚合 物 热 分 
т) 表示 深切 的 怀念 和 冤 意 ， 他们 曾 分 别 在 热 分 析 的 不 同 领域 做 出 过 重要 贡献 。 

本 手册 目 1994 年 出 版 至 今 , 已 历时 20 余年 ， 进 行 过 两 次 修订 ， 在 修订 过 程 中 得 到 了 许 
多 专家 、 学 者 和 工程 技术 人 员 的 支持 和 帮助 ， 曾 参加 本 分 册 编 撰 的 还 有 和 岛 山 立 子 、 和 岛 山 兵 
(fé. ЖЕТ, RLE, KE, УГЕ, ОШ, "PAS. DIESE. (hyhkoc. ЖЩ, EG 
M. Bd. ЖЖЖ, d. TP. MFI, EXHI. SERES. AES, MA R, Е, ub 
看 民 、 杨 树林 等 。 化 学 工业 出 版 社 的 各 位 编辑 为 此 付出 了 大 量 的 辛勤 劳动 ,在 此 一 并 向 他 们 
表示 衷心 的 感谢 。 

随 着 科学 技术 的 不 断 进 步 ， 新 的 热 分 析 、 微 量 热 与 绝热 量 热 方法 、 新 型 仪器 不 断 涌现 ， 
尽管 我 们 在 该 领域 工作 多 年 ， 但 接触 的 方面 有 限 ， 本 手册 一 定 会 有 许多 遗漏 和 不 足 之 处 ， 冤 
请 读者 批评 指正 。 


И 





D 者 
2016 年 3 月 20. 日 于 北京 


第 一 篇 “” 热 分 析 与 量 热 分 析 基 础 
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у Лур :pp 2 四 、 光 - 热 瞬 变 辐 射 测量 COTTER) eee 
— JA LEE Re 2 第 五 节 自动 进 样 热 分 析 系 统 .………… - 
二 、 热 分 析 术 语 … 5 第 六 节 仪器 的 安装 与 使 用 \ premere nnne 
三 、 热 分 析 的 基本 特征 与 数据 报道 8 参考 文献 ， een 
四 、 热 分 析 的 温度 与 热量 标准 ………………… 9 第 三 章 ”影响 热 分 析 测 量 的 实验 因素 ， 

五 、 有 关 热 分 析 的 标准 试验 方法 ………… 12 热 分 析 动 力学 与 数据 表达 ......... 
二 节 ” 量 热 分 析 ненне онен 。 ]5 第 一 节 ”影响 热 分 析 测 量 的 实验 因素 eeee 
一 、 量 热 分 析 发 展 简 史 15 z EROE E ET 


三 、 量 热 的 基本 原理 eM 17 影响 . 


四 、 量 热 分 析 存在 的 客观 物质 基础 ……… 17 三 、 气 氛 对 热 分 析 实验 结果 的 影响 ……… 
+. кол: sen узунан eer кузеу TB 四 、 浮 力 、 对 流 和 汕 流 对 TG 曲线 的 
第 二 章 热 分 析 仪 器 … Е 19 五 、 试 样 容器 及 其 温度 梯度 和 试 样 各 部 位 
第 一 节 ”概述 ИЧИГ. 的 反应 程度 . es 
с 热 分 析 仪器 的 基本 构成 .ee 19 六 、 装 样 的 紧密 程度 对 热 分 析 实 验 结果 的 
= A emi 
三 、 热 分 析 仪 器 软件 功能 enne 19 第 二 节 ”仪器 分 辨 率 的 判别 方法 - 
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热 分 析 与 量 热学 是 广泛 用 于 描述 物质 的 性 质 与 温度 或 时 间 关 系 的 一 类 技术 ， 是 对 各 类 物 
质 在 很 宽 的 温度 范围 内 进行 定性 、 和 定量 表征 的 极其 有 效 的 手段 ， 现 已 被 世界 各 国 广 大 科技 工 
作者 用 于 诸多 领域 的 基础 与 应 用 研究 中 。 


第 一 节 m 分 Wm 


— B A 18) SB 

文献 [1] 回顾 了 早期 历史 阶段 与 热 有 关 的 相 转 变现 象 。 
(—) 百年 热 分 析 

热 分 析 是 仪 句 分析 的 一 个 重要 分 支 ， 它 对 物质 的 表征 发 挥 着 不 可 替代 的 作用 。 热 分 析 历 
经 百年 的 悠悠 岁月 ， 从 矿物 、 金 属 的 热 分析 兴 起 ， 近 几 十 年 来 在 高 分 子 科 学 和 药物 分 析 等 方 
MER Г #79) Е. - 

ЮЛ PLI AE E, Mackenzie К BU GB W. 58.38] 55 ЖОЙ E ORB ЙТ Ez E ЖЕЛЕ 
如 下 : 

1887 年 法 国 Le Chatelier 采用 热电 偶 测 量 升温 速率 变化 曲线 来 鉴定 黏土 ; 

1899 年 英国 Roberts-Austen 最 早 使 用 参 比 热电 偶 ， 测 量 AT ; 

1903 年 德国 Tammann 教授 首次 使 用 热 分 析 (thermishe analyse) 这 一 术语 ; 

1915 年 日 本 本 多 光 太 妇 发 明 下 轩 式 热天 平 ; 

20 世纪 50 年 代 ， 前 苏联 率先 提出 热机 械 分 析 仪 “TMA)。， 

20 世纪 五 六 十 年 代 ， 我 国 科研 单位 、 高 等 院 校 和 产业 部 门 为 满足 科研 、 教 学 和 生 
产 的 需要 ， 经 历 下 从 原理 出 发 目 行 设计 研制 热 分 析 仪 恬 的 艰 杏 创业 阶段 ; 20 世纪 80 年 
代 前 ， 先 进 的 热 分 析 仪 器 还 只 是 在 少数 科研 单位 的 测试 中 心 才 拥有 ， 而 随 着 我 国 综合 
国力 的 增强 和 对 科研 支持 力度 的 加 大 ， 现 已 逐渐 成 为 许多 实验 室 的 通用 仪器 ， 在 科研 
和 生产 中 起 着 越 加 重要 的 作用 。 一 些 仪器 分 析 专 业 的 研究 生 和 广大 相关 专业 的 科技 人 
员 为 了 更 好 地 利用 这 些 设备 ， 迫 切 需要 深入 掌握 热 分 析 仪器 及 相关 的 基础 和 应 用 方面 
的 知识 。 

20 世纪 50 年 代 末 60 年 代 初 ， 各 国 仪 器 生产 厂家 将 热 分 析 仪 器 推 向 市 场 ， 使 之 商 
品 化 。 此 后 ， 随 着 电子 技术 和 计算 机 技术 的 发 展 ， 热 分 析 仪 器 的 研制 和 生产 取得 了 长 
足 的 进步 ， 诸 如 1964 年 Watson 等 在 差 热 分 析 (DTA) 的 基础 上 提出 了 差 示 扫描 量 热 
法 (DSC); 1992 年 M Reading 在 北美 热 分 析 会 议 上 提出 温度 调制 式 差 示 扫 描 量 热 法 
(MTDSO) , 

与 此 同时 , 分别 由 ТМА 进一步 推出 动态 热机 械 分 析 仪 DMA) 和 由 热 重 分 析 仪 
(TGA) 推出 高 解析 TG 仪 等 ， 以 及 多 种 分 析 技 术 的 联 用 、 仪 器 的 微机 操作 、 数 据 显 示 和 处 
理 等 技术 。 
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C) 热 分 析 的 学 会 活动 《 近 50 年 国内 外 热 分 析 的 发 展 概况 》 

国际 上 ， 于 1965 年 9 月 在 苏格兰 Aberdeen 召开 首届 International Conference on 
Thermal Analysis (ICTA); 1968 年 8 月 在 美国 Boston 郊外 的 Worcester 召开 第 二 届 国 
REN, WW Г International Confederation for Thermal Analysis (ICTA), 1992 年 改称 In- 
ternational Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC). 2 6, 8 2—3 
年 召开 一 次 国际 会 议 。 

中 日 双边 量 热学 与 热 分 析 学 术 会 议 于 1986 年 在 杭州 召开 。 之 后 ， 每 4 年 召开 一 次 。 

笔者 曾 撰 文 介绍 我 国 在 20 世纪 90 年 代 前 的 热 分 析 学 会 活动 ， 刊 登 于 日 本 的 《 热 测定 》 
杂志 53. 。 

我 国 于 1979 年 12 月 在 昆明 成 立 了 Committee for Thermochemistry, Thermodynamics 
and Thermal Analysis CCSTTT, CCS); 现 改 称 Committee for Chemical Thermodynamics 
and Thermal Analysis, 25, $$ 2 年 召开 一 次 。 如 2006 年 8 H 14—18 日 ， 中 国 化 学 会 第 
13 届 热 力学 与 热 分 析 学 术 会 议 在 河南 省 新 乡 市 召开 ; 2008 年 5 Н 21—25 日 第 14 届 会 议 在 
中 国 科 学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 召开 ; 2010 Æ 8 H 21—25 日 ， 第 15 届 会 议 在 西安 召开 ; 
2012 + 10 Н 19—21 日 第 16 届 会 议 在 武汉 召开 。 

在 1979 年 成 立 所 谓 “ 三 热 ” 全 国 性 学 会 之 后 ， 各 省 市 (11 省 4 市) 纷纷 组 建 地 区 性 学 
会 ， 包 括 黑 龙 江 省 、 陕 西 省 、 吉 林 省 、 云 南 省 、 辽 宁 省 、 四 川 省 、 河 南 省 、 江 苏 省 、 河 北 
省 、 山 东 省 、 湖 南 省 ， 和 北京 市 、 上 海 市 、 广 州 市 和 重庆 市 。 

(=) 热 分 析 的 主要 学 术 刊 物 忆 著作 

热 分 析 的 主要 刊物 有 Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 月 刊 ， 编 辑 办 公 室 
(Editorial Office) ВЕ: Institute for General and Analytical Chemistry Budapest University 
of Technology and Economics 1521 Budapest, Hungry. E-mail: lexical(9) mail. datanet. hu, 
网 址 http: //www. kluweronline. com/issn/1418-2874, 

此 外 ， 还 有 热 化 学 学 报 (Thermochimica Acta, 半月 刊 ) #1 Thermal Analysis Abstracts, 

近年 出 版 的 有 关 热 分 析 的 学 术 著 作 如 下 : 

刘 振 海 等 . 聚合 物 量 热 测定 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2002. 

刘 振 海 等 . 仪 吏 分 析 导 论 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2005. 

刘 振 海 等 . 热 分 析 仪 器 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2006. 

T. Hatakeyama, F. X. Quinn. Thermal Analysis: Fundamentals and Application to Pol- 
ymer Science, 2"4 edition. Chichester: Wiley, 1999. 

刘 振 海 等 . 分 析 化 学 手册 . 第 八 分 册 : 热 分 析 (第 二 版 〉. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2000. 

T. Hatakeyama, Liu Zhenhai eds. Handbook of Thermal Analysis. Chichester: 
Wiley, 1998. 

HRA. 热 分 析 动 力学 . 北京 : 科学 出 版 社 ，2008. 

刘 子 如 . 含 能 材料 热 分 析 . 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，2008. 

жї, “ЕЛЕ, FAS. 热 分 析 实 验 . 北京 : 学 殉 出 版 社 ，2011. 

刘 振 海 等 . 热 分 析 与 量 热 仪 及 其 应 用 (第 2 版. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2011. 

刘 振 海 等 . 热 分 析 人 简明 教程 . 北京 : 科学 出 版 社 ，2012. 

以 及 由 Mettler 公司 编著 ， 东 华 大 学 出 版 社 出 版 的 热 分 析 应 用 系列 从 书 。 
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(四 ) 热 分 析 实 施 方 案 的 制订 

热 分 析 有 多 种 实验 方法 ( 详 见 本 书 第 三 章 )， 并 且 测 量 结果 受 多 种 因素 的 影响 ( 见 第 四 
章 )， 为 此 应 按 需 要 制订 实施 方案 。 即 从 热 分 析 实 验方 法 、 条 件 (参数 ) 选择 、 评 价 系统 ， 
直到 方案 制订 可 按 如 下 步骤 进行 "5 。 

第 1 步 : 测量 方法 的 选择 。 

(D 选择 适合 欲 获 信 息 的 测量 方法 。 表 1-1 列举 了 各 种 热 分 析 方 法 的 适用 范围 。 


各 种 热 分 析 方 法 的 适用 范围 


热 分 析 方 法 


观测 的 项 目 
DMA 


物理 转变 
熔融 和 结晶 
蒸发 ,升华 ,干燥 
玻璃 化 转变 ,软化 
多 唱 型 ( 固 - 固 转变 ) 
液晶 
纯度 分 析 
化 学 反应 
分 解 ,降解 ,裂解 ,氧化 稳定 性 
组 成 ,含量 (水 分 ,填料 ) ,灰分 
动力 学 › BW As 
交 联 ,硫化 (过 程 参数 ) 
特性 参数 
比热容 
膨胀 系数 
杨 氏 模 量 
E. 表 中 十 表示 很 合适 ， 一 表示 不 太 合适 。 





© REUE. UTGA 为 例 ， 可 测量 的 质量 变化 至 少 应 当 是 背景 噪声 信号 的 4 倍 。 假 定 品 
声 是 1xg， 则 最 小 的 台阶 高 度 应 为 Apg. 

@ 测量 模式 。 例如， 可 利用 MTDSC 的 模式 ， 由 C, 的 变化 区 分 可 逆 与 不 可 道 效应 ; 
也 可 由 高 分 辩 TGA 分 辨 相 邻 的 质量 变化 。 

第 2 步 : 取样 与 试 样 制备 。 

(D 试 样 应 能 代表 整个 样品 。 为 测 得 可 靠 的 结果 ， 应 测量 若干 个 试 样 ， 以 便于 比较 其 统 
计 的 结果 。 

© 在 样品 的 加 工 过 程 中 ， 因 热 历史 会 使 试 样 形成 一 定 的 机 械 应 力 。 可 在 某 一 合适 的 温 
度 下 进行 退火 或 进行 一 次 升温 ， 以 消除 试 样 的 热 历史 ， 从 而 测 得 的 结果 仅 与 所 试 材料 的 性 质 
53x. 

@ 应 考虑 试 样 的 几何 形状 、 尺 寸 和 试 样 量 ， 在 满足 所 需 准确 度 的 前 提 下 ， 试 样 量 应 尽 
量 小 。 

Ф 试 样 应 与 寺 塌 接触 良好 ， 以 保证 其 热传导 ， 并 且 试 样 不 与 寺 塌 反应 。 

第 3 步 : 样品 容器 GHR) 的 选择 。 


CD. ИЛИК 1А КЕ E ЯП AC UIS B 56 108 Y PECIA АЈ ЖИ] C н ЩИ ЯА, КЁ i 3H 33S „ 

@ 样品 容器 的 热 容 和 热传导 会 影响 如 DSC 的 分 辩 率 和 灵敏 度 。 

© 如 上 所 述 ， 样 品 容器 所 用 材质 应 不 与 试 样 反应 。 

如 有 需要 ， 也 可 采用 耐 压 圭 塌 ， 或 由 刚玉 、 铂 制 成 的 寺 塌 。 

第 4 步 : 温度 程序 的 选择 。 

起 始 和 终止 温度 。 在 第 一 个 热效应 之 前 和 最 后 一 个 热效应 之 后 应 有 足够 的 升 〈 降 ) 
温 时 间 ， 通 常 可 为 3 一 5min， 以 保证 建立 稳定 的 基线 。 

О 升温 速率 。 通 常 升 温 速 率 影 响 热 效应 的 分 辨 率 和 试 样 内 的 温度 分 布 。 有 代表 性 
的 升温 速率 是 : DSC 10K/min, TGA 20K/min, TMA 5K/min, DMA 3K/min。 对 于 
MTDSC, 升温 速率 0.5 一 2K/min， 调 制 振幅 0. 2 一 2K， 调 制 周期 30 一 120s。 

(3) 有 时 可 采用 升温 、 降 温和 恒温 的 组 合 方式 (尤其 是 对 于 DSO), 

第 5 步 : 气氛 的 选择 。 

O 惰性 气氛 ， 可 用 于 观测 样品 的 热 稳定 性 、 反 应 性 气氛 及 热 氧 化 稳定 性 。 

O 通过 变换 气氛 ， 如 从 氮气 转换 成 氧气 ， 可 进行 焦炭 等 的 组 分 分 析 ， 分 别 测 出 其 水 分 、 
有 机 挥发 分 、 焦 炭 的 燃烧 灰分 等 。 

О 对 于 不 同 气氛 条 件 下 的 实验 ， 可 采用 不 同 的 寺 塌 ， 如 敞开 (或 带 有 刺 孔 的 盖子 )、 密 
封 〈 特 别 是 对 于 升温 过 程 有 升华 的 样品 ) HIA. 

第 6 步 : 测量 后 的 试 样 观察 。 

实验 前 后 应 对 试 样 做 惯常 称 重 GEZ TMA, DMA 也 要 这 样 做 )。 人 少量 的 质量 变化 表明 


有 挥发 或 起 始 分 解 过 程 发 生 。 这 通常 会 影响 测量 曲线 (不 只 是 影响 DSC 曲线 ， 也 会 影响 


ТМА, DMA 曲线 )。 这 种 影响 通常 很 微弱 ， 难 以 观测 ， 因 此 质量 变化 的 信息 就 显得 尤为 重 
要 。 此 外 ， 特 别 要 观测 : 

(D 颜色 是 否 有 变化 ; 

D 试 样 是 否 发 生 过 熔化 ; 

© 试 样 是 否 有 变形 。 

以 便 对 不 同 的 测量 曲线 做 出 更 好 的 解释 和 理解 。 

第 7 步 : 评价 系统 。 

按 不 同 的 实验 方法 (步骤) 和 取 值 方法 ， 将 会 得 到 不 同 的 结果 。 因 此 可 按 标准 方法 
确定 实验 步骤 ， 如 对 已 有 方法 有 少许 改动 ， 应 予 说 明 ; 对 于 类 比分 析 ， 应 按 相同 的 办 
WT, 

"B 8b. 实验 与 数据 处 理 的 实施 计划 。 

一 且 确 定 了 步骤 ， 接 下 来 就 是 制订 一 个 切实 可 行 的 计划 。 其 中 包括 : 需 进 行 的 重复 实验 
的 次 数 (重复 性 ); 依次 进行 样品 、 参 比 物 的 测量 ， 以 及 空白 曲线 的 测量 ; 有 待 于 进一步 分 
Мт ЗЕЦ ЖЕНУ ЖИ Л ТЕНШ ЛУ. 

此 外 ， 有 时 为 深刻 说 明 物 质 转 变 (或 反应 ) 的 本 质 ， 尚 需 补 以 结构 分 析 (如 GC, MS, 
IR, X 射线 衍射 等 ) 的 手段 。 

二 、 热 分 析 术 语 
(一 ) 热 分 析 术 语 的 沿革 与 发 展 

热 分 析 术 语 前 期 工作 的 演变 过 程 如 图 1-1 所 示 。 
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方案 工 一 已 被 一 些 国际 组 织 及 国家 学 会 组 织 采 
方案 I 纳 ,诸如 :IUPAC(1974,1977) ,ISO(1969,1975) ， 
ASTM(1973) 
( Talanta,1969,16:1227) 
神户 博 太 郎 Lo ob X^ 09 Bi 9] Т.{Е JIS K 0129—1994 
方案 D 热 分 析 方 法 通则 
(Talanta,1972,19:1079) 
STTT 首届 学 术 讨 论 会 (1980 ,西安 ) 
TO 
陈 道 达 ,Chemistry( 台 湾 ),1977(1) :27;1987(2) :Bl 
Ы Therma ава, 981970 原 冶金 工业 部 , 热 分 析 术 语 定义 (YB/Z 13—1978) 
刘 振 海 ,化 学 通报 ,1981(4) :43 
方案 IN 
(J Thermal Anal,1978;13;387) 


以 Mackenzie R C 为 首 的 ICTA 名 词 委 员 会 制定 的 这 些 方案 ， 是 前 3 个 方案 
( 工 一 焉 ) 的 进一步 发 展 和 完善 ， 这 些 方 案 先后 被 IUPAC (1974, 1977), ISO (1969, 
1975). ASTM (1973) 和 各 国 热 分 析 工 作者 所 采纳 。 在 历次 方案 〈 包 括 工 一 人 和 YV 热 
分 析 符 号 ) 的 基础 上 上， 经 较 长 时 间 的 前 期 工作 САВ 1-1)， 中 日 各 目 形 成 了 相应 的 标 
准 ， 分 别 是 热 分 析 术 语 (GB 6425—1986) 和 热 分 析 方 法 通则 (JIS К 0129—1994), 
并 分 别 进行 了 修订 。 

包括 对 热 分 析 术 语 的 国家 标准 GB 6425—1986 进行 的 第 一 次 修订 ， 新 版 国标 GB/T 
6425 一 2008《 热 分 析 术 语 》 对 原 国标 进 行 了 大 幅度 的 修改 和 增补 ， 增 加 了 一 些 热 分 析 术 语 ， 
如 有 关 校 准 、 状 态 调 节 、 热 分 析 实 验 数据 质量 标志 ， 以 及 应 用 方面 〈 热 熔 松 弛 、 比 定 压 热 
容 、 氧 化 诱导 期 和 氧化 诱导 温度 、 相 图 、 纯 度 测 定 、 非 等 温 动力 学 等 ) 的 内 容 ; 充分 考虑 了 
热 分 析 发 展 的 现状 ， 如 对 差 示 扫描 量 热 法 的 定义 涵盖 了 并 存 的 热 通 量 型 和 功率 补偿 型 两 种 类 
型 ; 热 重 法 的 称谓 ， 仍 可 使 用 普遍 称呼 的 热 重 分 析 等 ; 反映 了 20 余年 热 分 析 技 术 的 最 新 发 
Де, 增补 了 近年 来 出 现 的 一 些 新 的 热 分 析 方 法 ， 如 温度 调制 式 差 示 扫描 量 热 法 (MTDSC)、 
控制 速率 热 分 析 、 微 区 热 分 析 、 光 照 差 示 扫描 量 热 法 等 。 

С) 热 分 析 的 定义 己 分 类 
1. jg X 
— (1) 热 分 析 总 定义 ”新 版 国标 将 热 分 析 定 义 为 “在 程序 控 温 (和 一 定 气 氛 ; Т, 测量 物 
质 的 某 种 物理 性 质 与 温度 或 时 间 关系 的 一 类 技术 。” 与 原 国标 相 比 ， 增 添 了 “气氛 ”和 “时 
间 ” 因 素 。 这 种 变化 是 基于 如 下 考虑 : 

D 热 分 析 的 测定 结果 是 非 平衡 值 ， 即 与 实验 条 件 〈( 如 气氛 等 因素 ) 密切 相关 ; 

D 热 分 析 实 验 概括 起 来 有 两 种 基本 类 型 ， 即 : 与 温度 有 关 的 扫描 型 (temperature- 
scanning mode)， 这 是 原 国 标 已 经 强调 的 ; 与 时 间 有 关 的 等 温 型 (isothermal mode). ix 
新 版 国标 增补 的 。 

(2) 热 分 析 方 法 的 定义 ”由 热 分 析 总 定义 便 可 演绎 出 各 种 热 分 析 方 法 的 定义 ， 以 热 重 法 
(thermogravimetry, ТС) 或 称 热 重 分 析 (thermogravimetric analysis, TGA) Xil, п] х 
义 为 “在 程序 控 温 和 一 定 气 氛 下 ， 测 量 试 样 的 质量 与 温度 或 时 间 关 系 的 技术 。” 

将 热 分 析 曲 线 的 纵 坐 标 以 DSC、TG、TMA 等 形式 表达 是 不 足 取 的 。 上 述 符号 是 方法 
的 简称 ， 而 非 物理 量 ， 正 确 的 表达 应 当 是 dQ/dt, Дт. ЛІ (或 AV) 等 。 


GB 6425—1986 
热 分 析 术 语 
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(3) 对 热 分 析 的 新 技术 给 出 了 科学 定义 ”如 对 温度 调制 式 差 示 扫 描 量 热 法 (modulated 
temperature differential scanning calorimetry, MTDSC) 将 其 定义 为 : “在 温度 程序 上 区 加 
一 个 正弦 或 其 他 形式 的 温度 程序 ， 形 成 热流 速率 和 温度 信号 的 非 线 性 调制 的 差 示 扫描 量 热 
法 。 这 种 方法 可 将 热流 速率 即时 分 解 成 可 逆 的 热 容 成 分 〈 如 玻璃 化 、 熔 化 ) 和 不 可 逆 的 动力 
学 成 分 〈 如 固化 、 挥 发 、 分 解 )。”DSC 有 如 下 两 种 形式 : 

(D heat-flux DSC 称 “ 热 通 量 DSC”, 测量 的 是 heat-flow rate (热流 速率 )。 

(2 power-compensation DSC 称 “ 功 率 补 偿 DSC?”， 测 量 的 是 heating power (加 热 功 
率 ) 。 按 热力 学 要 求 ，DSC 曲线 的 纵 坐 标 同 上 为 正 ， 表 示 吸 热 ; 向 下 为 负 ， 表 示 放 热 。 此 
外 ， 对 如 下 术语 的 叫 法 和 表达 ， 新 版 中 也 做 了 明确 的 阐明 : 

|. 同时 与 串 接 联 用 技术 的 符号 表示 TG-DSC/FTIR、TG-DSC/MS， 以 便 强调 后 一 种 
方法 在 时 间 上 的 前 后 关系 。 | 

ii. sample (样品 ) specimen (ЗД ЁЁ), specimens 称 “ 试 样 和 人 参 比 物 ” 或 称 “ 试 样 -人参 
EH”, ARR “А”. \ 

ili. 试 样 质量 (mass of the specimen, specimen mass), ЖК “Wtem” (specimen 
weight)， 因 为 “质量 ”和 “重量 ”是 两 个 不 同 的 概念 。 

iv. 热 分 析 曲 线 СТА curve), Ж ЁК “HAR” (thermogram)， 也 不 称 “ 热 谱 曲线 ” 
(thermogram curve), 

IV. 玻璃 化 (glass transition)， 在 不 特别 强调 转变 时 可 不 称 “ 玻 璃 化 转变 ”"， 因 为 “化 ” 
与 “转变 ”在 一 定 程度 上 是 重复 的 。 

Vi. 动力 学 三 参量 (kinetic triplet), 不 称 “ 动 力学 三 联 体 ”。 

2. 热 分 析 分 类 

根据 所 测 物理 量 的 性 质 ， 热 分 析 方 法 的 分 类 见 表 1-2。 


热 分 析 方法 的 分 类 





i-o 


dec 热 分 析 方法 测量 的 物理 量 
热 重 法 TG 质量 变化 Am 
动态 质量 变化 测量 
等 温 质量 变化 测量 
逸 出 气 检测 EGD 
人 逸 出 气 分 析 EGA 
放射 热 分 析 
差 热 分 析 DTA 温度 差 AT 或 温度 T 
升温 曲线 测量 
差 示 扫描 量 热 法 DSC 热量 QQ， 比热容 Cp 
温度 调制 式 差 示 扫 描 量 热 法 MTDSC 
热机 械 分 析 TMA 力学 量 
热膨胀 法 长 度 变 化 AL 或 体积 变化 AV 
针 入 度 法 
动态 热机 械 分 析 DMA 模 量 C， 损 耗 tano 
热 传 声 法 
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续 表 
热 分析 方 法  ， 测量 的 物理 量 
热 磁 学 法 | 一 [ EHE 
联 用 技术 
热 重 法 - 差 热 分 析 TG-DTA 同时 联 用 技术 
热 重 法 - 差 示 扫描 量 热 法 TG-DSC 
热 重 法 /质谱 分 析 TG/MS 串 接 联 用 技术 
热 重 法 / 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 法 TG/FTIR 
热 重 法 /气相 色谱 法 TG/GC 间歇 联 用 技术 
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三 、 热 分 析 的 基本 特征 与 数据 报道 
(一 ) 热 分 析 的 基本 特征 

热 分 析 的 基本 特征 可 概括 如 下 。 

(D 采用 热 分 析 技 术 (ОШ TG, DTA, DSC, DMA, TMA 等 ) 仅 用 单一 试 样 就 可 在 很 
宽 的 温度 范围 内 进行 观测 ， 依 此 种 方式 按 所 谓 非 等 温 动 力学 来 求解 动力 学 参数 是 很 方便 的 。 

D 采用 各 类 试 样 容 器 或 附件 ， 便 可 适用 几乎 任何 物理 形状 的 试 样 (固体 、 液 体 或 凝 胶 )。 

O 仅 需 少量 试 样 〈0. 1 一 10mg) 。 

Ф 可 在 静态 或 动态 气氛 下 进行 测量 ， 如 有 需要 可 采用 氧化 性 气氛 、 惰 性 气体 、 还 原 性 
气氛 、 腐 蚀 性 气体 、 含 水 汽 的 气体 、 减 压 (或 真空 ) 等 各 种 气氛 。 

(5) 完成 一 次 实验 所 需 的 时 间 ， 从 几 分 钟 到 儿 小 时 。 

© 热 分 析 结 果 受 实验 条 件 的 影响 ， 诸 如 试 样 太 寸 和 用 量 ， 升 、 降 温 速率 ， 试 样 周围 气 
氛 的 性 质 和 组 成 ， 以 及 试 样 的 热 历史 和 在 加 工 过 程 中 形成 的 内 应 力 等 。 

应 遵照 有 关 标 准 的 规定 来 选择 热 分 析 实 验 条 件 。 对 于 尚未 制定 相应 标准 的 方法 ， 应 充分 
考虑 其 原理 和 确立 这 些 方法 的 基本 假定 ， 选 择 合理 的 实验 条 件 。 о рена 
用 DSC 在 动态 条 件 下 测定 物质 纯度 时 ， 方 程式 的 基本 假定 之 一 是 体系 接近 于 平衡 态 ， 因 
在 接近 熔点 之 前 必须 以 慢 速 升温 (如 0.5'C/min)。 与 此 相反 ， 鉴 于 高 聚 物 玻璃 化 前 后 am 
TAI. H DSC (m DTA) 曲线 向 吸 热 方向 的 较 小 转折 来 确定 Ts 时 ， 则 必须 快速 升温 
(如 20%C/min)， 以 加 剧 转变 时 的 突变 。 

С) 热 分 析 数 据 鸭 报道 

报道 热 分 析 数 据 时 ， 用 语 应 符合 规范 ， 应 注 明 如 下 各 项 内 容 ") 。 

1. 一 般 性 要 求 

CO 用 确切 的 名 称 、 化 学 式 (或 相当 于 组 成 的 资料 ) 标明 所 有 物质 GRE, Sk. № 
Жр. 

(2) 就 所 知 说 明 所 有 物质 的 来 源 、 话 述 其 热 历史 、 预 处 理 和 化 学 纯度 。 

ee he 
率 ， 如 为 非 线 性 变温 需 详 加 说 明 。 

d 组 成 和 纯度 ,气氛 的 状态 是 静态 、 自 生态 还 是 动态 。 对 实验 室 的 

、 湿 度 也 应 有 所 规定 。 如 为 非常 压 应 详 斤 控制 方法 ，。 
оү DEM 
© 以 时 间或 温度 标注 横 坐 标 ， 上 自 左 向 右 表 示 增 加 。 


D 指明 所 有 原始 记录 的 可 重复 性 。 

2. 对 DTA xk DSC 的 补充 要 求 

D 样品 支持 器 的 尺寸 、 几 何 形状 和 材料 ， 装 样 方法 。 

@ 鉴定 中 间 产 物 或 最 终 产物 的 方法 。 

© 应 尽 可 能 确认 每 个 热效应 的 归属 ， 并 陈述 补充 的 支持 证 据 。 

D 仪器 的 型 号 、 热 电 偶 的 几何 形状 和 材料 及 温差 和 温度 测量 元 件 所 放 的 位 置 。 

© 纵 坐 标 表示 温差 AT 或 热流 速率 dQ/dr. XT ОТА 曲线 和 热流 型 DSC 曲线 ， 放 热 
їп] Е, ел АЁКА ЖЕНЕН ЖЕ; 吸 热 峰 向 下 ， 为 负 人 偏差。 而 对 功率 补偿 型 DSC 曲线 ， 
则 吸 热 和 同上， 为 正 偏差 。 应 在 论文 的 实验 部 分 写 明 所 用 量程 或 在 图 中 适当 位 置 (如 图 的 左下 
部 或 右 下 部 ) 画 出 量程 标尺 ， 其 单位 通常 分 别 为 nV (DTA) 和 mJ/s (DSC). 

3. 对 TG 的 补充 要 求 

纵 坐 标 表示 质量 变化 或 质量 变化 速率 ，TG 曲线 或 ОТС 曲线 质量 损失 向 下 ,质量 增 
加 向 上 。 | 

4. 对 TMA 的 补充 要 求 

说 明 形 变 的 类 型 〈 拉 伸 、 扭 转 、 弯 曲 等 ) 和 加 载 元 件 的 尺寸 、 几 何 形状 和 材料 。 

© 以 纵 坐 标 表示 形变 ,向 上 表示 膨胀 、 拉 伸 和 扭转 形变 的 增加 ,而 针 入 度 的 增加 应 
向 下 。 

四 、 热 分 析 的 温度 与 热量 标准 
(一 ) 热 重 法 的 温度 标定 

可 用 几 种 特定 物质 的 转变 温度 来 标定 热天 平 的 温度 标尺 ， 此 类 转变 需 具 备 如 下 属 
E: 中 转变 宽度 窗 ， 且 能 量变 化 小 ; 四 转变 应 是 可 逆 的 ， 以 便 同 一 标 样 可 使 用 若干 次 
来 核准 和 选择 标定 的 最 佳 值 ; 四 转变 温度 应 与 气氛 组 成 和 压力 无 关 ， 并 不 受 其 他 标 样 
存在 的 影响 ， 唯 有 这 样 才 可 在 一 次 实验 中 进行 多 点 标定 ; 图 使 用 mg 量 级 的 标 样 就 可 很 
容易 地 观察 到 转变 。 有 挥发 性 产物 逸 出 的 转变 或 反应 通常 是 不 可 闭 的 ， 受 动力 学 因素 
的 影响 ， 不 宜 作 温度 标定 ， 失 水 反应 也 不 宜 作 温度 标定 ， 由 于 气氛 条 件 对 此 种 转变 的 
宽度 有 很 大 的 影响 。 

1. 居 里 点 法 

某 些 化 学 试剂 (如 СаСО. * H200. 的 热 分 解 反 应 ， 固 然 呈 现 十 分 清晰 、 分 立 的 分 步 分 
解 失 重 过 程 ， 但 其 分 解 温度 和 特征 与 空间 介质 的 状态 有 关 。 因 而 ， 目 前 是 根据 铁 磁 材 料 在 外 
磁场 作用 下 达到 居 里 点 时 有 表 观 失重 的 特性 ， 进 行 热 重 法 的 温度 标定 。 如 将 几 种 铁 磁 材料 标 
样 同 时 放 入 霸 坝 中 ， 可 在 宽 温 度 范 围 内 一 次 进行 多 点 标定 。 

新 近 确 定 的 磁性 检定 参 样 GM 761 的 磁 转 变温 度 如 表 1-3 所 示 ， 其 标准 偏差 为 士 2" 。 
磁性 检定 参 样 GM 761 378 8° 


” 磁 转 变温 度 /人 i2 


266.46. 2 
354. 4+5. 4 
385. 9—7. 2 


















459. 3-27. 3 
7954. 3-11. 0 


— 8 Permanorm 5 | 431. 34-1. 6 
6.8 
UL 1 








381.271. 3 
403. 01- 2. 5 








2. 吊 丝 熔断 失重 法 
用 标定 温度 用 的 金属 丝 制 成 直径 小 于 0.25mm 的 吊 丝 ， 把 一 个 质量 约 5mg 的 铂 线圈 






Fa 
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夸 码 用 此 种 币 丝 挂 在 热天 平 的 试 样 容 需 一 端 ， 当 温度 超过 可 熔断 的 金属 帅 丝 的 熔点 时 ， 
EH РЖ, TG 曲线 便 产 生 一 个 不 连续 的 失重 。 现 将 该 法 使 用 的 几 种 金属 的 标定 数据 列 


TÀ 1-4, 






吊 丝 熔断 失重 法 的 温度 标定 数据 
由 |6052.233:1.32 


RAM TM а 与 文献 值 的 
偏差 Ө/С 


159. 90-Е0. 97 





铬 333. 02-0. 91 945. 902-0. 52 


418. 783-1. 08 


在 25 一 1200 信 范围 内 的 温度 标定 ， 可 精确 到 十 2C 以 内 ， 个 别 的 测量 精度 可 达 士 1. 1C, 
C) 差 热 分 析 仪 习 差 示 扫 摘 量 热 计 的 温度 标定 

热 分 析 是 测量 物质 的 各 类 性 质 与 温度 的 关系 ， 因 此 必须 提高 测 温 精度 。 此 种 试验 多 数 不 
是 在 平衡 态 ， 而 是 在 等 速 升 〈 降 ) 温 的 动态 条 件 下 进行 的 ， 在 炉子 的 介质 空间 - 试 样 容 器 - 试 
样 之 间 形 成 温度 梯度 。 又 因 仪 器 结构 的 限制 ， 测 温 元 件 (如 热电 偶 ) 通常 不 与 试 样 直接 接 
触 ， 即 使 对 于 同一 转变 (或 反应 )， 温 度 测定 值 也 会 因 仪 器 、 实 验 条 件 (如 试 样 用 量 、 升 温 
速率 、 卉 雹 的 形状 与 材料 、 装 样 方式 等 ) 而 异 。 

为 确立 热 分 析 试验 的 共同 依据 ， 国 际 热 分 析 协 会 ACTA) 在 美国 标准 局 (NBS) 初步 
工作 的 基础 上 ， 分 发 一 系列 共同 试 样 到 世界 各 国 ， 进 行 DTA 测 定 。 数 据 经 统计 处 理 ， 确 定 
了 供 DTA (1 DSC) 用 的 ICTA-NBS 检定 参 样 (Certified Reference Materials, CRM), 并 
已 被 国际 标准 化 组 织 〈ISO) 、 国 际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 和 美国 材料 试验 学 会 
(ASTM) 等 所 认定 。 

确定 热 分 析 的 温度 标准 旨 在 提供 各 实验 室 间 数据 相互 校 验 的 共同 基础 ， 及 相互 联系 
的 纽带 ， 不 是 为 确定 这 些 检 定 参 样 的 真正 转变 温度 。 例 如 这 些 物质 的 外 推 始 点 T. 与 热 
力学 法 平衡 转变 温度 通常 相差 士 3"C 。 选 择 检定 参 样 应 立足 如 下 一 些 考虑 : 材料 在 化 学 
上 是 足够 稳定 和 惰性 的 ,在 贮存 过 程 中 没有 变化 ， 升 温 时 不 与 圭 塌 材料 反应 ; 材料 易 
于 得 到 ， 如 商品 (分析 纯 或 化 学 纯 ) 化 学 试剂 和 高 纯 金 属 ; 所 取 的 特征 转变 温度 是 足 
够 明显 、 分 立 和 重复 等 。 许 多 材料 因 有 脱水、 熔融、 结构 转变 或 分 解 有 明显 的 热效应 可 
作 标 准 ， 但 有 的 物质 (如 Ph, Zn) 熔化 时 沾 污 热电 偶 、 生 成 合金 ， 有 的 有 机 物 易于 氧 
化 等 原因 ， 不 宜 取 作 标 准 。 现 已 采用 的 有 6 组 检定 参 样 〈 见 本 手册 附录 四 )， 其 中 常用 
的 3 组 GM758 一 GM 760 列 于 表 1-5， 这 3 组 是 依据 8 RROCBL SE B5 [5] 4H Т == П 86955 
变温 度 和 两 种 高 纯 金 属 (纯度 99.999260 的 熔点 。 表 1-5 中 列 出 了 检定 参 样 的 升 、 降 
温 DTA 测定 结果 。 现 行 温度 标准 是 采用 升温 数据 。 一 般 来 讲 ， 升 温 平 均 外 推 始点 更 接 
近 平 衡 热力 学 转变 温度 。 实 验 次 数 (N)、 误 差 和 反映 数据 分 散 程 度 的 上 、 下 限 值 也 在 
表 中 一 并 列 出 。 

(=) 老 热 分 析 仪 与 差 示 扫 摘 量 热 计 的 热量 标定 

为 确定 物质 在 发 生 转 变 或 反应 时 的 烩 变 值 ， 需 在 与 测定 试 样 DTA 或 DSC 曲线 完全 相同 
的 条 件 下 ， 如 同样 的 升温 速率 、 量 程 和 记录 纸 运 行 速度 等 ， 测 定 已 知 熔 融 热 物 质 的 升温 熔化 
DTA (9 DSC) 曲线 ， 以 此 确定 曲线 单位 面积 所 代表 的 热量 。 这 些 已 知 熔 点 和 熔化 灼 的 物 
质 列 于 表 1-6, 


CRM 转变 的 平衡 温度 与 DAT й /О 


35 
Hm 
З 
da 
P 
йй 
Ж 


W | W 


温 
E i 7 
128+ 5 1351-6 122 +4 119-t4 
KNO; 127.7 63 
(112—149) | (126—160) (112—128) | (110—120) 
1544-6 1593-6 1543-4 1503-4 
157 59/60 29/27 
(140—162) | (140—171) (1467-163) | (139—155) 
2303-5 231 £6 203-16 203-3117 
231. 9 57/59 22/18 
(217—240) | (226—256) (168—222) | (176—231) 
2993-6 3093-8 287 4 28345 
KCIO, 299. 5 67/66 
(280—310) | (296—330) (278—296) | (274—295) 
4244-7 43347 3994-14 3991-15 
Ag» SO, (430) 9 30/27 
(400—439) | (4057452) (337—413) | (336—419) 
+ 5 
GM 759 SiO; 573 571 574-5 572 +3 569—4 
~ 581) | (560—588) (yos 977) | (559—575) 
30/3 


GM 758 


5822-7 5884-6 5822-4 5774-8 
KSO; 583 67 1 
(560—598) | (575—608) (572—587) | (551—587) 
6654-7 6732-6 6672-5 6614-8 
GM 760 K;CrO, 665 
(640—678) | (656—692) (652—675) | (630—671) 
808 士 8 819 十 8 7672-13 7522-16 
BaCO; 810 
(783—834) | (800—841) (742—790) | (714—779) 
9284-7 9384-9 9042-15 8972-13 
SrCO; 92: 67/66 31/30 
(905—948) | (910—961) (875—944) | (868—920) 
SiO; 5722-6 5754-5 5743 5702-4 
(在 4:1 混 合 物 中 ) (560—583) | (565—590) (570—583) | (563—582) 
K^ SO, 35/55 5824-5 5864-6 584 士 4 582--4 
(572—595) | (574—600) (570—595) | (570—594) 


(在 4:1 混 合 物 中 ) 
Ф Ag; SO, 的 平衡 温度 数据 是 与 其 他 几 种 见于 不 同 出 处 。 


热 烩 标定 物质 的 熔点 与 熔化 烩 S 
熔化 烩 
/(J/g) 


| 元 素 或 化 合 物 的 名 称 А/С 





由 于 热 辐 射 随 温 度 的 升 高 明显 加 剧 ， 单 位 热量 所 表现 出 的 DTA 曲线 峰 面 积 随 温 度 的 升 
高 而 降低 。 因 此 ， 应 选择 熔点 与 所 研究 的 反应 温度 范围 相近 的 物质 进行 热量 标定 。 如 反应 是 
在 150C 发 生 ， 则 应 选择 钢 标 定 。 男 外 ， 表 1-6 中 所 列 的 熔化 炊 ， 不同 来 源 的 数据 略 有 差异 。 
(M 差 示 扫 摘 量 热 计 热量 标定 校正 系数 К DRE 

对 于 试 样 某 一 转变 由 DSC 测 得 的 热量 可 表示 为 


AH — =f" 24 (1-1) 
mJ: dt. 





FEAE KA 5 
试 样 质量 ; 
t 一 一 时 间 ， 下 和 角 标 e 和 ff 分 别 表 示 峰 的 外 推 始 点 和 终点 ; 





m 
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dQ/dt ——3A ifi 25 . 
如 果 将 式 (1-1) у {ДАЙ УЖК ЕЕН) ЖБ A 互 ef， 右 侧 为 实测 值 АН sess Ж ZA HT A I 
进 一 个 比例 常数 K ， 而 使 方程 的 两 侧 相等 。 
K (^ dQ, 


= (1-2) 
mJi. dt 
就 标定 而 言 ， 必 须 确定 
NH а 
к = Aer IE: 
ДН neis 


RHE Ж ЛЕ НИЛ ETRE. „ЇЇ К 与 温度 无 关 。 由 12 种 化 合 物 的 15 个 转 
变 (温度 范 围 处 于 0 一 670C ， 烩 变 范围 AH —0.3—40kJ/moD 确定 的 KK IEX 1.046, 误差 
在 士 3% 以 内 。 实 验 条 件 如 下 : Du Pont 热 分析 仪 1090, WH EX E Их (对 于 KCrO), 
试 样 量 10 一 20mg， 升 温 速 率 2—10'C /min. MA 50ml/min, 

五 、 有 关 热 分 析 的 标准 试验 方法 

国际 标准 化 组 织 (International organization for standardization，ISO)、 美 国 材料 试验 
学 会 ( American Society for Testing Materials, ASTM), Н Ж T \ ж ЖЕ (Japanese 
Industrial Standards, JIS), | T My RME (Deutsche Industrie Normen, DIN) 和 我 国 的 
国家 标准 (GB) 均 就 热 分 析 的 一 些 重要 的 试验 方法 作 了 一 系列 规定 。 这 对 统一 各 种 热 分 析 
方法 的 实验 条 件 、 仪 器 的 校准 和 数据 处 理 、 取 值 方法 ， 即 热 分 析 规 范 化 ， 是 十 分 有 益 的 。 这 
便于 各 实验 室 间 的 数据 比较 及 热 分 析 数 据 的 计算 机 存储 与 检索 。 

文献 [4」 较 详尽 地 列举 了 这 些 标 准 与 规范 。 

ISO 塑料 技术 委员 会 ISO/TC 61) 的 物理 化 学 性 能 分 委员 会 (SC-5) 分 别 束 DSC, 
TG, TMA, DMA 等 提出 了 如 下 一 些 标准 和 规范 : 

1. 差 示 扫描 量 热 法 ( 仪 ) (DSC) 的 标准 与 规范 

(D Part 1, General principles; 

(2 Part 2, Determination of glass transition temperature; 

(3 Part 3, Determination of temperature and enthalpy of melting and crystallization; 

(D Part 4, Determination of special heat capacity ; 

©) Part 5, Determination of characteristic reaction-curve temperatures, times, 
enthalpy of reaction and degree of conversion; 

© Part 6. Determination of oxidation induction time; 

(D Part 7, Determination of crystallization kinetics, 

本 着 “等 同 翻译 、 等 同 采 纳 ” 的 原则 ,我 国 石 化 系统 就 《塑料 差 示 扫描 量 热 法 
(DSC) ) 已 提出 如 下 4 项 国家 标准 : 

GB/T 19466. 1—2004/ISO 11357-1 : 1997. 第 1 部 分 : 通则 ; 

GB/T 19466. 2—2004/ISO 11357-2 : 1999. 第 2 部 分 : 玻璃 化 转变 温度 的 测定 ; 

GB/T 19466. 3—2004/ISO 11357-3.: 1999. 第 3 部 分 : MA IURI d ila HE 3S BUE ; 

GB/T 19466. 6—2009 第 6 部 分 : 氧化 诱导 时 间 Coa OIT) 和 和 氧化 诱导 温度 (动态 
OIT) 的 测定 。 

2. 热 重 法 (TG) 的 标准 

(D Part 1, General principles 
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(2 Part 2，Determination of kinetic parameters 

3. 热机 械 分 析 (ТМА) 的 标准 

国际 标准 化 组 织 ISO 11359 包括 如 下 3 项 内 容 : 

(D Part 1, General principles; 

(2 Part 2, Determination of coefficient of linear thermal expansion and glass transition 
temperature; 

(3 Part 3, Determination of penetration temperature, 

4. 有 关 动态 ОЙ) 机 械 分 析 (DMA) 的 ISO 标准 

目前 ，ISO 制定 了 如 下 12 项 标准 : 

(D Part 1. General principles; 

(2 Part 2. Torsion-pendulum method; 

(3 Part 3. Flexural vibration—resonance-curve method; 

(4) Part 4. Tensile vibration—non-resonance method; 

(5 Part 5. Flexural vibration—non-resonance method; 

(б) Part 6. Shear vibration—non-resonance method; 

(D Part 7. Torsional vibration—non-resonance method; 

(89 Part 8. Longitudinal and shear vibration— wave-propagation method; 

(9 Part 9. Tensile vibration—sonic-pulse propagation method; 

10 Part 10, Dynamic shear viscosity using a parallel-plate oscillatory rheometer; 

1) Part 11, Determination of glass transition temperature; 

12 Part 12, Calibration, 

ERRERA, 25 Н 9 0). MRA 995] 5) А HH 5 АЕ HE DR A ЖП A ВУ 0] 6 E 
的 测定 等 均 做 了 明确 规定 。 关 于 ОМА 的 原理 、 仪 器 和 应 用 可 参阅 相关 文献 。 

此 外 ， 还 有 如 ISO 992 Plastics determination of specific volume as a function of temper- 
ature and pressure (p-V-T diagram) piston apparatus method 等 。 

这 些 标准 在 一 定 程度 上 反映 了 热 分 析 技 术 与 应 用 的 发 展 和 现状 。 比 如 ， 考 虑 了 
heat-flux DSC 与 power-compensation DSC 并 存 的 现实 。 又 如 ， 热 分 析 实 验 数据 往往 与 实 
验 条 件 〈 如 试 样 的 制备 与 状态 调节 、 升 降温 速率 、 气 氛 与 流速 等 ) 有 关 ， 这 些 标准 为 
统一 实验 方法 ， 为 各 实验 室 的 数据 比较 和 交流 (涉及 表达 上 的 规范 ) 更 定 了 基础 ， 起 
了 积极 的 作用 。 

尤 应 注意 到 ， 美 国 ASTM 曾 就 热 分 析 的 一 系列 标准 做 了 大 量 的 前 期 工作 ， 制 定 了 一 系 
列 技术 标准 ， 诸 如 : 

E 472—79 Standard practice for reporting thermoanalytical data; 

E 473—82 Standard definitions of terms relating to thermal analysis; 

D 4092—82 Standard definitions and descriptions of terms relating to dynamic me- 

chanical measurements on plastics; 

E 474—80 Standard method for evaluation of temperature scale for differential ther- 

mal analysis; 

E 914—83 Standard method for evaluation of temperature scale for thermogravime- 


try; 


am | W 


分 析 化 学 手册 8 热 分 析 与 量 热学 


D 3418 一 82 
E 794—81 
E 793—81 
D 3417—82 
D 3895—80 
E 537—76 
E 698—79 
D 3850—79 


b. 6359—78 
D 3947—80 


E 8931—81 
D 2236—81 


E 14—53 


Standard test method for transition temperatures of polymers by thermal 
analysis; 

Standard test method for melting temperatures and crystallization tem- 
peratures by thermalanalysis; 

Standard test method for heats of fusion and crystallization by differential 
scanning calorimetry; 

Standard test method for heats of fusion and crystallization of polymers 
by thermal analysis; 

Standard test method for oxidative induction time of polyolefines by ther- 
mal analysis; 

Standard method for assessing the thermal stability of chemical materi- 
als; 

Standard test method for Arrhenius kinetic constants for thermal 
unstable materials; 

Standard test method for rapid thermal degradation of solid electrical in- 
sulating materials by thermogravimetric method; 

Standard test method for autoignition temperature of liquid chemicals; 
Standard test method for specific heat of aircraft turbine lubricants by 
thermal analysis; 

Standard test method for linear thermal expansion of solid materials by 
thermodilatometry; 

Standard test method for dynamic mechanical properties of plastics by 
metals of a torsional pendulum; 


Standard recommended practice for thermal analysis of metals and alloys, 


以 及 后 来 颁布 的 ASTM 技术 标准 : 


E 1955—98 
E 2101—01 
E 1970—01 
E 1860—97a 
E 2069—00 
E 1782—98 
E 1858—00 
E 1952—01 
E 2009—99 
E 2071—00 


Standard practice for description of thermal analysis apparatus; 

Standard terminology relating to performance validation in thermal analysis; 
Standard practice for statistical treatment of thermoanalytical data; 
Standard test method for elapsed time calibration of thermal analyzers; 


Standard 


differential scanning calorimeters; 


test method for temperature calibration on cooling of 
Standard test method for determining vapor pressure by thermal analysis; 
Standard test method for determining oxidation induction time of hydro- 
carbons by differential scanning calorimetry; 

Standard test method for thermal conductivity and thermal diffusivity by 
modulated temperature differential scanning calorimetry; 

Standard test method for oxidation onset temperature of hydrocarbons by 
differential scanning calorimetry; 

Standard practice for calculating heat of vaporization or sublimation from 


vapor pressure data; 
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E 2160—01 Standard test method for heat of reaction of thermally reactive materials 
by differential scanning calorimetry; 

E 2041—01 . Standard method for estimating kinetic parameters by differential 
scanning calorimetry using the Borchardt and Daniels method; 

E 2070—00 . Standard test method for kinetic parameters by differential scanning calo- 
rimetry using isothermal methods; 

E 1582—00 Standard practice for calibration of temperature scale for thermogravime- 
try; 

E 2040—99 Standard test method for mass scale calibration of thermogravimetric an- 
alyzers; 

E 2008—99 Standard test method for volatility rate by thermogravimetry; 

Е 1641—99 Standard test method for decomposition kinetics by thermogravimetry; 

E 2113—00 Standard test method for length change calibration of thermomechanical 
analyzers; 

E 2092—00 Standard test method for distortion temperature in three-point bending 
by thermomechanical analysis; 

Е 1545—00 . Standard test method for assignment of the glass transition temperature by 
thermomechanical analysis; 

Е 1824—96 Standard test method for assignment of the glass transition temperature using 
thermomechanical analysis under tension; 

Е 1867—01 . Standard test method for temperature calibration of dynamic mechanical 
analyzers; 

Е 1640—99 . Standard test method for assignment of the glass transition temperature by dy- 
namic mechanical analysis; 

E 2039—99 . Standard practice for determining and reporting dynamic dielectric prop- 
erties; 

E 2038—99 Standard test method for temperature calibration of dielectric analyzers, 


日 本 的 JISK 0129《 热 分 析 通 则 》 CGeneral rules for thermal analysis) 也 对 各 种 热 分 析 
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方法 做 了 全 面 的 概述 。 这 些 为 构成 ISO 标准 提供 了 重要 的 技术 基础 ， 是 值得 借鉴 的 。 
我 国 制订 的 热 分 析 国 家 标准 尚 有 GB/T 13464—1992 材料 热 稳 定性 的 热 分 析 测 定 法 和 
GB/T 6425—2008 热 分 析 术 语 。 


— Denis 


— TJ 


量 热 分 析 


一 、 量 热 分 析 友 展 简 史 

热 是 人 们 从 远古 以 来 就 十 分 关心 的 现象 ， 但 是 对 于 热 的 本 质 的 认识 也 是 渐渐 深入 
的 -2 。 早 在 距 今 50 万 年 以 前 ， 北 京 周口 店 北京 猿 人 生活 过 的 地 方 发 现 了 经 火烧 过 的 动 
物 骨 骼 化 石 。 有 了 火 , 后 来 人 们 又 学 会 了 摩擦 生火 和 销 木 取 火 ， 这 样 人 们 不 再 是 火种 的 看 
管 者 ， 而 成 为 了 造 火 者 。 火 是 人 类 用 来 发 明 工 具 和 创造 财富 的 武 希 ， 利 用 火 能 够 产生 各 种 
各 样 化 学 反应 的 这 个 特点 ， 人 类 开始 了 制 陶 、 冶 金 、 酿 造 等 工艺 ， 进 入 了 广阔 的 生产 生 
活 天 地 。 

自从 1780 年 Lavoisier A. L. 和 Laplace P. S. 发 表 《 论 热 》 一 文 以 来 ， 至 今 已 有 200 
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多 年 的 历史 。 之 后 冀 斯 在 测定 大 量 物质 的 燃烧 热 、 生 成 热 、 反 应 热 的 基础 上 ， 于 1840 年 总 
结 出 著名 的 盖 斯 (Hess〉 定律 。 该 定律 指出 ， 在 等 容 或 等 压 过 程 中 ,反应 的 热效应 只 与 起 
始 状 态 和 终了 状态 有 关 ， 而 与 变化 的 途径 无 关 。1905 年 ，Nernst W. Н. 发 表 的 《 论 由 热 测 
量 计 算 化 学 平衡 》 一 文 ， 提 出 著名 的 能 斯 特 热 定理 ，1912 Æ, Planck M. 把 热 定理 推进 了 
一 步 ， 他 假定 OK IF, ЕЯ SUA BASE TY Hl lim S=0, 之 后 正式 定 为 热力 学 第 三 定 


律 。20 世纪 30 年 代 ， 美国 国家 标准 局 总 结 出 版 了 早期 的 一 系列 标准 热 性 质数 据 ， 标 志 着 量 
热学 新 时 期 的 开始 。1946 年 ， 著 名 量 热学 家 Huffman Н. M. 组 织 了 首届 国际 量 热学 会 议 ， 
以 后 每 年 举办 一 次 ， 使 量 热学 步 人 了 有 组 织 的 发 展 时 期 。 

REF 1979 年 成 立 了 中 国 化 学 会 物理 化 学 学 科 委 员 会 的 溶液 化 学 -热力 学 - 热 化 学 - 热 分 
析 专 业 委员 会 ， 后 改 为 化 学 热力 学 - 热 分 析 专 业 委员 会 ， 以 后 每 两 年 举办 一 次 ,使 化 学 热力 
学 - 热 化 学 - 热 分 析 进 入 了 快速 发 展 时 期 〈 详 见 本 书 第 一 章 第 一 节 ) 。 

近年 来 ， 由 于 现代 科学 技术 的 飞速 发 展 ， 特 别 是 材料 学 和 电子 技术 的 飞速 发 展 ， 提 供 了 
极其 精确 的 控 测 装置 、 优 良 的 保温 系统 和 非常 灵敏 的 温度 测量 工具 。 于 是 高 灵敏 度 、 高 自动 
化 的 微量 量 热 仪 不 断 涌现 ,使 量 热学 、 热 动力 学 蓬勃 发 展 ， 学 术 研究 非常 活跃 ， 应 用 的 领域 
迅速 拓展 ， 在 生物 学 、 药 物化 学 、 材 料 化 学 、 物 理学 、 地 球 化 学 、 农 学 、 医 学 等 领域 和 工业 
技术 领域 得 到 广泛 应 用 。 

二 、 量 热 分 析 术 语 
(一 ) 量 热 学 定义 - 

量 热学 是 研究 如 何 测量 各 种 过 程 所 伴随 的 热量 变化 的 学 科 。 精 确 的 热 性 质数 据 原则 上 都 
可 通过 量 热学 实验 获得 ， 量 热学 实验 是 通过 量 热 仪 进行 的 实施 过 程 。 

(Z) BAAM- RREI 

热 功 率 -时 间 曲 线 : 在 指定 温度 下 ， 用 量 热 仪 测绘 的 热 功 率 与 时 间 关 系 的 曲线 。 

Jj. 功 分 为 体积 功 (包括 膨胀 和 压缩 ) 和 非 体积 功 。 其 数值 大 小 与 体系 状态 变化 的 途径 
有 关 。 从 微观 上 来 说 ， 功 来 源 于 能 级 的 改变 〈 升 高 或 降低 ) 。 

热量 : 因 温 度 变 化 而 体系 与 环境 发 生 的 热 交换 称 为 热量 。 从 微观 上 讲 ， 热 是 由 于 粒子 在 
能 级 上 重新 分 布 而 引起 的 内 能 的 改变 。 

内 能 : 内 能 是 体系 内 部 能 量 的 总 和 ， 其 中 包括 平 动能 CO. 、 转 动能 (т), ЭЁ CO. 
电子 能 (е) 和 核能 (n)。 内 能 的 绝对 值 不 可 测 ， 只 能 测 出 变化 值 ， 这 种 能 量 以 热 与 功 的 形 
式 表现 出 来 。 

标准 摩尔 生成 烩 : 在 指定 温度 和 标准 压力 下 ,由 最 稳定 单质 生成 标准 状态 下 1mo 物质 
的 等 压 热效应 称 该 化 合 物 的 标准 摩尔 生成 烩 。 以 AHS 表示 。 

标准 摩尔 燃烧 烩 : 在 指定 温度 下 ，1lmol 的 有 机 化 合 物 完全 燃烧 所 产生 的 热效应 称 标准 
РЕ ККА, HAHI 表示 。 

标准 摩尔 离子 生成 始 :从 稳定 单质 生成 溶 于 大 量 水 中 的 1mol 离子 时 所 产生 的 热效应 称 
FE BEAR BST ^E: BAR. U ArH8 (ccaq 表示 )， 其 中 “ccaq” 代 表 无 限 稀 溶 液 。 

溶解 热 : 一 定量 的 物质 溶 于 一 定量 的 溶剂 中 所 产生 的 热效应 称 为 该 物质 的 溶解 热 ， 溶 解 
热 的 数值 不 仅 与 溶剂 量 及 溶质 量 有 关 ， 还 与 体系 所 处 的 温度 及 压力 有 关 ， 通 常 不 注 明 则 均 指 
298. 15K 和 100kPa。 溶 解 热 又 分 为 积分 溶解 热 和 微分 溶解 热 。 

积分 溶解 热 : 在 等 温 等 压 下 ， 一 定量 的 溶质 溶 于 一 定量 的 溶剂 中 ， 溶 液 浓度 由 零 逐 渐变 
为 指定 浓度 时 ,体系 所 产生 的 总 热效应 。 

微分 溶解 热 : 在 等 温 等 压 下 ， 在 大 量 的 组 成 一 定 的 溶液 中 ， 加 入 一 定量 的 溶质 所 产生 的 


热效应 

稀释 热 : 一 定量 的 溶剂 加 到 一 定量 的 溶液 中 ， 使 之 冲 稀 ， 此 种 热效应 称 稀 释 热 。 稀 释 热 
又 分 两 种 : 积分 稀释 热 和 微分 黎 释 热 。 

积分 稀释 热 : 在 等 温 等 压 下 ， 将 一 定量 的 溶剂 加 到 一 定量 的 溶液 中 ， 使 之 稀释 所 产生 的 
热效应 。 

微分 稀释 热 : 在 等 温 等 压 下 ， 把 一 定量 的 洲 剂 加 到 一 定 浓度 的 有 限量 的 溶液 中 ， 所 产生 
的 热效应 。 

相 变 热 : 纯 物 质 由 一 个 相 变 成 另外 的 相 时 所 产生 的 热效应 为 相 变 热 。 一 般 相 变 热 又 可 分 
为 汽化 热 、 熔 化 热 和 升华 热 。 

化 学 反应 热 : 指 体系 在 不 做 其 他 功 的 等 温 反 应 过 程 中 所 放出 或 吸收 的 热量 。 

三 、 量 热 的 基本 原理 

1850 年 ， 科 学 界 已 经 公认 能 量 守 恒 是 自然 界 的 规律 ， 即 自然 界 的 一 切 物 质 都 具有 能 量 ， 
能 量 有 各 种 不 同形 式 ， 能 够 从 一 种 形式 转化 成 男 一 种 形式 ， 在 转化 中 能 量 的 总 量 不 变 [1 引 。 

对 于 封闭 体系 的 任何 变化 过 程 ， 可 以 用 数学 表达 式 表示 能 量 的 转化 ， 即 

AE-Q—W 

AF, AE 是 体系 发 生 能 量变 化 的 值 ; О 为 过 程 中 体系 从 环境 吸收 的 热量 ; W 表示 体系 
对 环境 所 做 的 功 。 式 中 AE —U--V--T. U 表示 内 能 ; V 表示 体系 在 外 力 场 中 的 位 能 ; T Ж 
示 体 系 整体 运动 的 动能 。 

对 于 量 热 体系 来 说 ,通常 可 以 认为 体系 是 静止 的 ， 并 且 外 力 场 的 影响 可 以 忽略 ， 这 时 ， 
T= 二 V= 二 0。 于 是 上 式 可 变 为 

AU-—-Q—W 
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数 ， 在 定 态 下 有 定 值 ， 它 的 变 值 也 只 决定 于 体系 的 起 始 状态 和 终止 状态 。 

功 和 热 除 了 与 始终 态 有 关外 ， 还 与 变化 的 具体 途径 有 关 。 从 微观 角度 来 说 ， 功 是 大 量 质 
点 以 有 序 运 动 而 传递 的 能 量 ; 热量 是 大 量 质 点 以 无 序 运动 方式 传递 的 能 量 ; 内 能 则 是 分 子 内 
部 所 有 形式 的 能 量 之 和 ， 和 包括 平 动能 、 转 动能 、 振 动能 、 电 子 运 动 的 能 量 和 原子 核能 。 

从 量 热 仪 所 测量 的 热量 有 两 种 : 一 种 是 等 容 条 件 下 测定 的 ， 在 等 容 条 件 下 ， 奉 体系 不 做 
功 ， 则 AU=Qv， 式 中 Qy 是 等 容 过 程 中 体系 所 获得 的 热量 ， 如 弹 式 量 热 仪 所 测量 的 热 就 是 
等 容 过 程 的 热效应 ; 男 一 种 是 等 压条 件 下 测定 的 ， 则 AH=Q,. AF Q, 是 等 压 过 程 中 的 
热量 ， 如 测定 中 和 反应 的 量 热 仪 所 测量 的 热效应 就 是 等 压 过 程 的 热效应 。 对 于 和 常 温 常 压 下 的 
凝聚 体系 所 发 生 的 反应 过 程 ， 如 固体 溶 于 液体 中 的 溶解 反应 、 液 - 液 相 反应 等 ， 因 反应 前 后 
АРУ 的 变化 很 小 ， 通 常 可 忽略 不 计 ， 这 时 AH —AU, 

四 、 量 热 分 析 存 在 的 客观 物质 基础 

当 体 系 发 生 了 变化 (包括 物理 变化 、 化 学 反应 和 生物 代谢 过 程 ) 之 后 ， 使 发 生变 化 的 
温度 恢复 到 变化 前 起 始 体系 的 温度 ， 体 系 放出 或 吸收 的 热量 称 为 该 体系 的 热效应 ， 即 热 
量 吕 5 。 热 量 的 大 小 与 变化 过 程 有 关 。 产 生 热 变化 的 过 程 有 两 大 类 : 一 类 是 物质 的 分 子 构 
成 发 生变 化 ; 另 一 类 是 物质 的 物理 状态 发 生变 化 。 前 者 产生 的 热量 称 化 学 反应 热 ， 后 者 产生 
的 热量 称 状 态 变 化 热 。 化 学 反应 热 又 分 为 吸 热 反 应 热 和 放 热 反应 热 ， 包 括 燃 烧 热 、 生 成 热 、 
中 和 热 、 混 合 热 、 水 解 热 、 溶 解 热 、 稀 释 热 、 结 晶 热 、 浸 润 热 、 脱 附 热 、 代 谢 热 、 呼 吸 热 、 
发 酵 热 等 。 状 态 变化 热 又 分 为 显 热 和 潜 热 。 显 热 指 状 态 伴随 着 温度 的 变化 ， 是 显现 的 热量 ; 
潜 热 是 相 变 时 无 温度 变化 。 固 体 熔 解 为 液体 所 吸收 的 热量 作为 潜伏 在 液体 中 的 热量 ， 当 液体 
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凝固 时 将 这 些 热量 全 部 释放 出 来 。 相 变 热 又 分 为 熔化 热 〈 凝 固 热 )、 蒸 发 热 〈 雍 结 热 ) 和 升 
华 热 。 

精确 的 热 性 质数 据 原 则 上 都 可 通过 量 热学 实验 获得 ， 量 热学 实验 是 通过 量 热 仪 进行 测试 
的 。 由 于 各 种 过 程 的 热效应 差异 很 大 ， 热 效应 出 现 的 形式 不 同 ， 出 现 了 各 种 形式 的 量 热 仪 。 
早期 的 量 热 仪 主要 用 来 测定 化 合 物 的 燃烧 炊 和 热 容 ， 目 前 已 出 现 了 各 种 量 热 仪 ， 如 生物 活性 
量 热 仪 、 差 示 扫 描 量 热 仪 等 。 


五 、 量 热 分 析 的 特点 


量 热 法 是 热 化 学 人 研究 中 的 重要 方法 ， 人 们 用 量 热 法 可 以 直接 人 研究 包括 物理 变化 、 化 学 反 
应 和 生命 体系 中 的 变化 过 程 。 它 不 仅 能 提供 热力 学 数据 ， 还 可 以 提供 动力 学 数据 ， 因 而 成 为 
一 种 新 的 很 有 前 途 的 研究 方法 "1 。 

1. 应 用 的 广泛 性 

从 无 机 物 到 有 机 物 ， 从 无 生命 体系 到 有 生命 体系 都 可 以 用 它 来 进行 研究 ， 因 此 ， 具 有 广 
阔 的 应 用 领域 和 应 用 前 景 。 也 不 限制 分 析 样 品 的 物理 状态 〈 固 体 、 液 体 、 气 体 )， 透 明和 不 
透明 的 物质 都 可 以 作为 研究 体系 。 

2. 具有 独特 的 优势 

微量 量 热 法 用 于 化 学 、 生 物体 系 的 热量 测量 有 很 多 独到 之 处 ， 它 能 直接 监测 化 学 、 生 物 
体系 所 固有 的 热力 学 过 程 ， 不 需要 添加 任何 试剂 ， 所 以 不 会 引入 干扰 化 学 、 生 物体 系 正常 活 
动 的 因素 。 它 不 需要 制 成 任何 透明 的 澄清 溶液 ， 可 直接 检测 化 学 体系 、 生 物体 系 〈 微 生物 的 
HERRE TERO . 。 特 别 是 热 测 量 完毕 之 后 ， 并 没有 影响 到 研究 对 象 ， 这 样 还 可 以 补充 必要 的 
后 继 分 析 。 它 是 一 种 非 破 坏 性 、 非 侵入 性 的 技术 。 它 在 测量 中 不 用 添加 任何 试剂 ， 就 能 直接 
检测 研究 体系 所 固有 的 热效应 。 
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第 一 节 WW И 


一 、 热 分 析 仪 器 的 基本 构成 

热 分 析 仪 器 通常 是 由 物理 性 质 检测 器 、 可 控制 气氛 的 炉子 、 温 度 程序 器 和 记录 装置 等 各 
部 构成 ， 如 图 2-1 所 示 。 在 第 一 章 表 1-2 列 出 了 热 分 析 几 种 最 常见 的 形式 。 

现代 热 分 析 仪 器 通常 是 连接 到 监控 仪器 操作 的 一 台 计算 机 (工作 站 )、 上 ， 来 控制 温度 范 
围 、 升 〈 降 ) 温 速率 、 气 流 和 数据 的 累积 、 存 储 ， 并 由 计算 机 进行 各 类 数据 分 析 。 现 代 热 分 
析 仪 器 的 趋势 是 由 一 台 工作 站 同时 操作 几 台 仪器 ， 如 图 2-2 所 示 。 










气氛 控制 器 F 微机 (工作 站 ) 
ule 


测量 装置 





Г TG/DSC | 


D 


i SC / 
mw 
DMA | 


D 


试 样 








-— 外 部 数据 处 理 机 


热 分 析 仪 的 方块 图 一 台 计 算 机 (工作 站 ) 同时 监控 
几 台 热 分 析 仪 的 示意 图 


仍 可 使 用 不 带 计 算 机 的 热 分 析 仪 ， 将 输出 信号 记载 到 记录 上 需 的 记录 纸 上 ， 任 手工 计算 。 
测 得 的 数据 质量 并 无 任何 降低 ， 只 要 合理 地 使 用 仪器 并 对 数据 进行 正确 的 分 析 ， 仍 可 获得 同 
样 精确 的 结果 ， 只 不 过 要 耗费 更 长 的 时 间 。 

二 、 商 品 热 分 析 仪 器 

ж 2-1 列 出 了 国内 外 部 分 商品 热 分 析 仪 的 型 号 和 技术 指标 ， 诸 如 热天 平 (TG, 229075 
析 仪 DTA)、 差 示 扫 描 量 热 计 (DSC)， 以 及 热机 械 测 量 中 的 热机 械 分 析 仪 “TMA)、 动 态 
热机 械 分 析 仪 DMA) 等 黏 弹 测量 仪 。 各 国 的 热 分 析 仪 都 有 其 自身 的 特点 ， 一般 来 说 ， 性 
能 优良 的 ， 其 价格 足 。 用 户 可 根据 对 样品 的 要 求 去 选择 热 分 析 仪 。 

三 、 热 分 析 仪 器 软件 功能 

热 分 析 软 件 是 现代 热 分 析 非 常 重要 的 组 成 部 分 ， 随 着 热 分 析 仪 器 的 快速 发 展 ， 热 分 析 软 
件 的 功能 也 越 来 越 强大 。 近 些 年 来 更 是 出 现 了 许多 新 的 软件 功能 ， 例 如 : 温度 调制 DSC $k 
件 、 多 频 温度 调制 DSC 软件 、 主 曲线 创建 软件 、 各 种 动力 学 软件 等 。 表 2-2 汇总 了 现代 热 
分 析 软 件 的 各 种 功能 。 
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国内 外 部 分 商品 热 分析 仪 的 主要 技术 指标 已 
国 别 、 厂 家 主要 技术 指标 


WRT(TG) -2P 型 (室温 至 1000'C0 ;-3P 型 (室温 至 1450C), RAH 2g, RKE lug E 
程 1 一 1000mg 
RZY-1PC(CTG) "Ei 1000C, RAHE 2g. RKE 1xg。 量 程 1 一 1000mg。 小 型 化 
"B rif CRY(ODTA) -]P 型 (室温 至 1100C)。-2P 型 (室温 至 1500C)。-31P 型 小 型 化 (室温 至 
精密 科学 仪 1100'C), -32P 型 小 型 化 (室温 至 1450'C)。 量 程 DTA 士 10 一 土 1000pV 
ЕЈ CDR(CDTA/DSC) -4P 型 (室温 至 800'C), -34P 型 (室温 至 800C )。 小 型 化 。DTA Ж +10 


+1000.У. DSC 量程 8—200mW 

RJY-1PCTMA) 室温 至 1000'C (RK), — 60 — 350 C (低温 炉 ) . fi РЕ 3-10 — + 10005 m. 
RLA 25 ill EA LIE HR Ж 

HYD( 氧 化 诱导 期 分 析 ) | 室温 至 1100°С, РТА 量程 土 10 一 十 1000xV。 温 度 精 度 4-0. 1'C 
STA(TG-DTA)( 全 自动 | -100 型 (室温 至 1150C). -200 型 (室温 至 1450C). DTA Ж # +10 ~ + 





微机 差 热 天 平 ) 1000pV。TG 最 大 负载 300g, 更 换 支 架 可 达 5g. RKE lug 
HCT(TG-DTA) (微机 差 | -1 型 (室温 至 1150C)。-2 型 (室温 至 1450C), ОТА EE +10 — 4- 10005 V, 
热天 平 ) TG 量程 1 一 200mg, 灵 敏 度 0. lug 
中 国 北 京 | HTG(TG) -1 型 (室温 至 1150C)。-2 型 (室温 至 1150'C0, DA E99 5 TG 量程 1 一 300mg 
恒久 科学 仪 或 5g。 灵 敏 度 0. lugo 温度 精度 +0. 10C 
器 厂 HCT-SCTG-DTA/DSC) | 可 视 TG-DTA, 可 观测 试 样 的 表面 状态 。 室 温 至 1150C, DSC 量程 士 1 一 土 


100mW。 温 度 精 度 4 0.1'C. DTA Ж # + 10 ~ c—10004V, TG 量程 1~ 
200mg. X KE 0. lug 
DSC-100 —150—700'C, HRW t v HF] 2- 1000 W ,.— HR Hf ffi HE 3-0. 020 W 
DSC-S 可 视 DSC, 可 观测 试 样 的 表面 状态 。 一 150 一 700C 。 功 率 测 量 范围 土 100xW。 
功率 准确 度 士 0. 02u W 
DZ3320A 383^ 4) Er X. zd 1150'C, ИФ t2000 yV 
中 国 南 京 | DZ3320 高 温差 热 分 析 仪 | 室温 至 1600"C 。 差 热量 程 土 2000nV 


大 展 机 电 技 | DSC 073335 低温 型 — 100 ~ 800'C。 温 度 分辨 率 0. 1'C, DSC 量程 100mW。DTA 量程 + 
术 研 究 所 2000kV。DTA RKE 0. 2pV 
DZ3339( TG-DSC) 室温 至 800C., XO dg КЕК 200mg. X JE luge DSC 量程 200mW 
中 国 上 海 | ZF-DTA -A 型 (室温 至 1800C)。-B 型 (室温 至 1600C )。-C 型 (室温 至 800C), DTA 
稀 热 平 科 学 Hf +10 3- 10004 V 
[X EH BR Д| ZF-DSC -D1 型 (室温 至 500 C ) 专 测 氧 化 诱导 期 。-D2 型 (室温 至 500 C ) 可 以 分 析 DSC 
司 曲线 。-D3 型 (室温 至 1000°С ) 可 以 分 析 DSC 曲线 。DSC 量程 土 10 一 十 200mW 
DSC 4000 100 一 450C 。DSC 3j Ж Ж fe + 175mW., 4# 0.024 W. W HE VE f HE + 
Y 0.l'C, HE BUR HE -0. 126 (f In 标 样 ) 
DSC 8000 —180—750'C, DSC 动态 量程 士 800mW。 R fi HE 0. 18.7, il HE NE m ЛЕ + 
美国 0.05'C, 。 量 热 精 度 士 0.03%%( 指 In 标 样 ) 
E ан TGA 4000 室温 至 1000'C, TG 测量 范围 1500g。 天 平 灵敏 度 lug. MEJE 0. 8C 
公司 DMA 8000 —190—600'C 。 形 变 模 式 :弯曲 , 拉 伸 , 剪 切 ,薄膜 剪 切 ,压缩 。 工 作 频 率 : 正 弦 
波 (0 一 300Hz) 
STA 6000 15 一 1000Y 。 温 度 精 度 士 0. 5C 。TG 灵敏 度 0. 1pg。 采 用 专利 技术 的 SaTur- 
nATM 传感器 进行 高 质量 的 TG 和 DTA/DSC 同步 测试 ,也 可 以 与 MS 或 ЕТІК 
联 用 
Q600( TG/DSC) "Edd 1500C, TG 测量 范围 200ug. K F 8 O0.lug. DTA 灵敏 度 
0. 001'C 
Q400( TMA) —150—1500'C, ТМА 测量 范围 50005 m. RUJE 15nm, Hf zz ix on 
美国 功能 
TA 公司 Q800(DMA) —150—600'C 。 形 变 模 式 :弯曲 , 拉 伸 ,应 变 , 剪 切 ,薄膜 剪 切 ,压缩 。 正 弦 波 频 


率 范 围 :0.01 一 200Hz。 模 量 测量 范 围 :10: 一 3X102 Pa。 采 用 空气 轴承 。 动 态 力 
0. 000001 一 18N。 应 变 分 辨 率 1nm 

Q1000 (DSC) —180—725'C, RE 0. 2u W, RH Tzero 技术 使 基线 平 直 。 含 温度 调制 式 
DSC。 可 以 选 配 光 量 热 附 件 和 压力 DSC 单元 





德国 
Netzsch 


公司 


瑞士 
Mettler 
Toledo 


公司 


Q5000 sa 


Micro TA 2900 
DSC 204 Phoenix 
DSC 204HP 

DSC 404C 


TG 209C 
TMA 402 


DIL 402E 


DMA 242C 


STA 409C(TG-DSC) 


STA 449C(TG-DSC) 


TA-QMS 


HP DSC827( È Ж) 


TGA/DSC 1/1100SF 


TGA/DSC 1/1100LF 


TGA/DSC 1/1600HT 


TMA/SDTA 


DMA/SDTA 861 





ж-ж майа | 


续 表 


主要 技术 指标 

(TG) 室 温 至 1200C, RERE 0. lug, TG 测量 范围 0. 1g。 红 外 线 加 热 速 
Ж 0.1 ~ 500'C*min :!。 含 温度 调制 式 TG, Z JE 1 ~ 2Torr (1Torr = 
133. 322Pa) 

CTG210—80'C 。 天 平 灵 敏 度 0. lug, TG 测量 范围 0. 1g。 温 度 控 制 元 件 Peit- 
ier, TED NERE TS hl ЧП 576-9575 

微 区 热 分 析 是 显微镜 ,可 以 与 TMA、MDTA 或 MDSC 等 联合 使 用 

—170—700'C, ЯЖ З.У • тм ' 

—150—600'C, RKE 3:У ° mW ', 压力 范围 真空 到 高 压 (15MPa) 

低温 (一 120~750"C ) 。 高 温 ( 室 温 至 1500C ) 。 超 高 温 ( 室 温 至 1650"C ) 。 分 辩 
ж 1. 

20—1000'C, TG 分 辨 率 0. lug | 

—150—1000'C. Ж ldigit/1.25nm. ТМА 测量 范围 2. 5mm。 操 作 模 式 : 
拉 伸 ,膨胀 , 针 入 

—260—2800'C (2514). Я 1. 25nm 每 一 单位 ;形变 模式 : 线 膨胀 ,压缩 

一 170~600"C 。 模 量 测量 范围 10° 一 108Pa。 频 率 范围 0.01 一 100Hz( 任 意 一 个 
频率 合成 波 ) 。 阻 尼 量 程 tang 0. 00006 一 10。 形 变 模 式 : 三 点 弯曲 , 单 / 双 悬臂 , 拉 
伸 ,前 切 ,压缩 , 针 和 人 

—160—2400'C (分 挡 ) TG 灵敏 度 1digit/1. 25ив„ DSC 分 辨 率 lyW 

—120—1650'C (分 挡 ) TG 灵敏 度 0. 1.8. DSC 分 辩 率 ljxW。 备 有 TG、TG- 
DSC,TG-DTA, TG-DSC(Cp) ® ж 4 

TG 209C, STA 409C, STA 449C 等 都 可 以 与 QMS x FTIR 联 用 

32 dy 99 :—150—500'C zx 700'C (й FRS5)。 温 度 精 度 --0.02'C, DSC 动态 量 
程 土 350mW(100C ) 8 + 200mW (700'C ) , ЖАЮ 2-0. 126, RJE 0. 044W 

7p 2$300.— 150—500'C 。 温 度 精 度 4-0.02'C, DSC zl ds + 160mW C100'C ) 或 
d4-140mW(500'C) fit АЖ HE 2-0. 1%. 5 f HE 0. 01У 

此 外 不 论 专业 型 还 是 至 尊 型 都 能 进行 多 频 温 度 调 制 DSCCTOPEM 专利 技 
术 )。 可 以 选 配 光量 热 附件 

22—500'C (Me HSS7) 或 700'C ( 配 FRS5)。 温 度 精 度 士 0. 1YC 。DSC 动态 量程 
3-700mW(FRS5) 3X; 300mW(HSS7)。 压 力 范围 0 一 10MPa 

标准 型 :室温 至 1100C 。TG 灵敏 度 0. lug 或 O.Olpg. i HEX HE +0. 15%С. 
量 热 准确 度 5%。SDTA 传感器 

标准 型 :室温 至 1100 人 CC 。TG X f 0. lug 0 0. Olpg, MEME 士 0. 2C 。 量 
热 准确 度 5%. SDTA 传感器 。 专 业 型 :室温 至 1100°С„ TG 灵敏 度 0. 1pg 或 
0. 01xg。 温 度 精度 士 0. 2С, ЖАИ 270. ОТА 传感器 

至 尊 型 :室温 至 1100°С„ TG 灵敏 度 0. lug aÈ 0.01.6. MEME +0.20. f 
热 准 确 度 士 1%。DSC 传感器 

标准 型 :室温 至 1600°С„ TG RKE 0. lyg 或 0.01yg。 温 度 精度 +0.30. ш 
热 准 确 度 5%。SDTA 传感器 热电 偶 1 对 

专业 型 :室温 至 1600'C, TG 灵敏 度 0. lpg 或 0.01ug。 温 度 精度 士 0. 3С. в 
热 准 确 度 2%. DTA 传感器 热电 偶 2 对 

至 尊 型 :室温 至 1600'C, TG 灵敏 度 0. lyg 或 0.01pg。 温 度 精度 +0.30., H 
热 准 确 度 士 1%。DSC 热电 偶 6 对 

-840 型 :室温 至 1100C. 温度 精度 4-0.15'C, 分 辩 率 10nm。SDTA 传感器 的 分 
Wt җе 0. 005°C 

-841 39.—150—600'C, 。 温 度 精度 4-0.25'C, ТМА 分 辨 率 Inm, SDTA 传感器 
的 分 辩 率 0. 005'C 

一 150 一 500C 。 位 移 范围 土 1,6mm。 模 量 测量 范围 10 一 10 Ра. 1% #0 
0. 001 一 1000Hz( 多 个 频率 合成 波 )。 阻 尼 范 围 :tan6 0.0001 一 100。 形 变 模 式 :三 
点 弯曲 , 单 / 双 悬臂 , 拉 伸 ,前 切 , 压 缩 。SDTA 传感器 。 采 用 压 电 陶瓷 直接 测量 
力 ,不 经 过 马达 力 的 转换 
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Symmetrical TGA 
Labsys TGA 
Setsys TGA 
Labsys DTA 
Setsys DTA 

DTA 92 

Micro DSC 111 
Micro DSC V11 
DSC 


TG/DTA 


Labsys DSC 
Setsys DSC 
Labsys TMA 
Setsys TMA 
DSG 7020 
DSC 6100 
DSC 6220 
DSC 6300 
TG/DTA 


DMS 6100 


TG 8120(TG-DTA) 


DSC 8230 
TMA 8310 


TGA 


DSC 60A 
DTA 50 


DTG 60H(TG-DTA) 


TMA 60/60H 


TGA N-1000/1500 
DSC N-650 


STA N-650/1000/1500 





续 表 


主要 技术 指标 
—150—2400'C (分 段 ) 。TG 分 辨 率 0. 03ug 
室温 至 1600'C 。TG 分 辨 率 0. 4pg 
—150—2400'C (分 段 ) ТС 分 辨 率 0. 04pg 
жї 1600'C, RJE 20u0W 
—150—2400'C (81). Я 200W 
—150~2050C. RJE 100W 
—20-—120'C, DSC 分 辨 率 0. 03W. ЖФ 40MPa 
—45-—120'C, DSC 分 辨 率 0. 04uW。 高 压 容器 40MPa 
-1218 (Gili E E —123——823°С)„ -131 H GR Ў FE] —170~700C), РЖ 


0.44 W, AZE 100atm(latm=101325Pa) ы; JE #8 


"Ed 1600'C, TG 分 辨 率 0. 4mg。DTA 分 辨 率 0. 01xV。 真 空 或 100atm 高 
Hs ## 

"Eid 1600'C, RJE 0. 4yW 

—150~ 2400C (分 段 ) 。 分 辩 率 0. 4u W 

室温 至 1600%С. 19 1.6 nm。 量 程 5mm 

—150—2400'C (分 段 ) 。 分 辩 率 2 nm。 量 程 2mm 

—170—725'C ,灵敏 度 0. 2uW 

—170—500'C ,灵敏 度 0. 2uW 

—170—725'C ,灵敏 度 0. AW 

室温 至 1500C ,灵敏 度 0. 200W 

-6200 型 :室温 至 1100°C 

-6300 型 :室温 至 1500'C 

以 上 型 号 的 ТС 量程 200mg, RIKE 0. 20ug, DTA 量程 士 1000xV, RE 0. 064 V 

-6100 Ж; —150—600'C, -6200 型 :室温 至 1100'C, -6300 型 :室温 至 1500C, 
位 移 灵敏 度 0.02pm, 负 荷 施 加 的 程序 模式 ;常量 士 5. 8N, 线 性 0.01 一 10 mN， 
min ', 1Е 0. 001Hz, 最 大 位 移 量 士 5;mm 

—150—600'C ,有 弯曲 、 拉 伸 、 剪 切 和 压缩 等 探头 ,频率 0.01 一 200Hz, 加 力 范 
围 :静态 力士 9. SN ,动态 力士 7. 8N 

标准 型 :室温 至 1100C 。 高 温 型 :室温 至 1500C 。 标 准 型 红外 加 热 :室温 至 950C., 
高 温 型 红外 加 热 :室温 至 1500'C, TG 最 大 质量 ljg。 分 辩 率 O.lug. DTA 量程 
士 1. 5~ 10004 V 

—150—750'C, DSC 满 量程 100 ~ 100т№ 

压缩 负荷 法 КИЕ), d # 1000°С; А Ж, EE 1500°С„ Ў fik MEt 
和 负荷 法 :室温 至 600C 。 测 量 灵 敏 度 1—5000um 

-50 型 : 室温 至 1000'C, -50H 型 :室温 至 1500C. TG 量程 为 20mg 和 
200mg, 天 平 精度 l0ug 

—140—600'C, DSC 测量 范围 40mW 。 噪 声 lyW 

室温 至 1500C 。 测 量 范围 (DTA/VDSC)(0. 2—10005V)/0. 2mW 

"Ei 1500'C, DTA 测量 范围 土 1000xV。TG 灵敏 度 lug. TG 最 大 量程 
+500mg 

-60 型 : 室温 至 1000C E n —150~600C). -60H 型 :室温 至 1500C (也 可 
3&—150—600'C), TMA 测量 范围 2500mm ,探头 有 弯曲 . 拉 伸 、. 针 入 压缩 。 周 
期 负载 频率 0. 001—1Hz 

"xil 1000'C/1500'C ,TG 量程 40—400mg. TG RJE 0. lpg 


—150—725'C, 。 温 度 准确 度 0. 1'C, DSC 灵敏 度 0. 15 W 
-650 型 :一 125 一 650C ,DSC 灵敏 度 1.3. -1000 型 :室温 至 1000'C , DSC я 


HE 4uW., -1500 型 :室温 至 1500C , DSC 灵敏 度 4&W., TG 重量 范围 400mg. TG 
灵敏 度 0. lug 

—190—400'C 。 频 率 范 围 0. 1 一 300Hz( 共 100 种 频率 )。 刚 度 范围 10 — 10  N/ т, 
tanó — 0. 0001 
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现代 热 分 析 软 件 的 功能 


温度 校正 


纯度 软件 


- z т, m IsoStep DSC 软件 
曲线 背景 自动 扣除 DSC 软件 | 温度 调制 DSC 软件 
多 频 温 度 调制 DSCCTOPEM9 ) 软 件 
起 始点 ,峰值 .终点 计算 BM d SAI 
按 框 切割 М 
曲线 平滑 
曲线 加 减 乘除 单一 或 多 重 失 重 台阶 计算 
曲线 分 段 失重 转化 率 计算 
以 样品 质量 归 一 化 TA 曲线 TGA 软件 | 含量 计算 
通用 软件 | 以 升温 速率 归 一 化 TA 曲线 以 样品 质量 归 一 化 
失重 起 始点 ,终点 .拐点 计算 
热 分 析 动 力学 软件 
玻璃 化 转变 计算 
H 瞬时 膨胀 系数 计算 
21CFR 第 11 部 分 规范 ” TMA 软件 | 平均 膨胀 系数 计算 
LIMS 软件 2 转化 率 计 算 
曲线 图 片 格式 输出 以 样品 厚度 归 一 化 TMA 曲线 
pese ee DMA 曲线 的 对 数 方式 显示 
== 玻璃 化 转变 分 析 
应 力 -应 变 曲 线 显 示 
模 量 曲线 显示 
DMA 软件 | 柔 量 曲线 显示 
DSC 软件 储 能 模 量 .损耗 模 量 的 显示 
相位 角 8( 或 tan8) 的 显示 
主 曲线 绘制 软件 
动力 学 参数 计算 





(D 21CFR 第 11 部 分 规范 是 美国 食品 与 药品 监督 管理 局 (FDA) 对 于 制药 行业 的 技术 规范 。 
© LIMS 软件 是 实验 室 数 据 存储 管理 系统 。 


二 节 常用 热 分 析 仪 器 


一 、 热 重 法 《TG) 

热 重 法 是 测量 试 样 的 质量 变化 与 温度 (扫描 型 ) 或 时 间 (恒温 型 ) 关系 的 一 种 技术 。 如 
熔融 、 结 唱和 玻璃 化 转变 之 类 的 热 行 为 试 样 确 无 质量 变化 ， 而 分 解 、 升 华 、 还 原 、 解 吸附 、 
吸附 、 蒸 发 等 伴 有 质量 改变 的 热 变 化 可 用 TG 来 测量 。 这 类 仪器 通称 热天 平 。 

1. 联 用 测量 

有 许多 仪器 生产 厂家 生产 同时 联 用 TG-DTA 仪器 (目前 多 采用 TG-DSC fX 48)». xx hn 
仪器 的 优点 不 仅 试 样 和 实验 条 件 是 相同 的 ， 而 且 可 用 DTA 和 DSC 的 标准 参 样 来 进行 温度 标 
iE (参见 TG 的 温度 标定 )。 

对 热天 平 配 以 适当 的 仪器 便 可 分 析 TG 测量 时 逸 出 的 气体 产物 ， 在 第 四 节 将 氢 述 热天 和 平 
与 质谱 (TG-MS) 、 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 (TG-FTIR) 和 气相 色谱 (TG-GC) ЮЖН. 

2. 基本 结构 

热 重 曲线 是 用 热天 平 记 录 的 。 热 天 平 的 基本 单元 是 微量 天 平 、 炉 子 、 温 度 程 序 
器 、 气 氛 控 制 器 以 及 同时 记录 这 些 输出 的 仪器 。 热 天 平 的 示意 图 如 图 2-3 所 示 。 通 第 
是 先 由 计算 机 存储 一 系列 质量 和 温度 与 时 间 关 系 的 数据 ， 完 成 测量 后 ， 再 由 时 间 转 
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P. 
— "ла: 
| A 
计算 机 
或 绘图 仪 1 


换 成 温度 。 


FT 






2 7 
温度 程序 器 
ХРЕН RS 3 4 
BEEN) 热天 平方 块 图 各 种 类 型 的 微量 天 平 
]—XGEXR; 2— RE BE 3 一 弹簧 4 一 扭 丝 
3. 微量 天 平 


йй пин ЖЕ ЖО, ж, МОҢ e AHH 22 
等 各 种 设计 ， 如 图 2-4 所 示 。 
炉子 的 加 热线 圈 采 取 非 感应 的 方式 绕 制 ,以 克服 
线圈 和 试 样 间 的 磁性 相互 作用 。 线 圈 可 选用 各 种 材 
TE ,诸如 镍 铬 (TT 二 1300K) СТ 1300КУ, 4-10 % 
(TT 二 1800K) 和 碳化 硅 (T 二 1800K)。 也 有 的 不 采用 通 
常 的 炉 丝 加 热 , 而 用 红外 线 加 热 炉 ,这 种 炉子 通常 可 达 
到 1800K。 使 用 椭圆 形 反 射 镜 或 抛物 柱 面 反射 镜 使 红 
外 线 聚 焦 到 样品 支持 器 上 。 这 种 红外 线 炉 只 需 几 分 钟 
就 可 使 炉 温 升 到 1800K ,很 适 于 恒温 测量 。 
4. 商品 热天 平 
按 天 平 与 炉子 的 配置 ， 样 品 支持 器 可 处 于 如 下 3 
种 类 型 之 一 : ОФ PIAAO; QEnmXAXX; QKF 
METIR то 式 天 平 。 下 四 式 天 平一 般 用 于 单一 的 TG Wil Cid 
казы ту илы сш ли. а 2-5 是 样品 支持 器 在 天 平 之 下 的 一 种 商 
à Bd. Ru п TG 仪 的 典型 示例 。 
对 于 TG 与 差 热 分 析 (ОТА) 的 同时 测量 通常 是 
采用 上 式 和 水 平 式 热天 平 ， 这 两 种 类 型 商品 TG-DTA 仪 的 代表 性 的 配置 如 图 2-6 和 图 2-7 
所 示 。 
5. ЖЮ 
图 2-8 Birzs BS EDS HUE ХЗ. ÉA, ЭБ BAS ЕД ЛИЛИ» H ВЕ [Н] 4D 29 ЖЕ fn] 
WFR. — і, НН А. f. ARRIE A) 制 成 的 ， 但 也 有 用 其 他 材料 制 
作 的 。 可 按 各 自 实 验 的 目的 来 选择 霸 翰 。 
6. 气氛 
TG 可 在 静态 、 流 通 的 动态 等 各 种 气氛 条 件 下 进行 测量 。 在 静态 条 件 下 ， 当 反应 有 气体 
生成 时 ， 围 绕 试 样 的 气体 组 成 会 有 所 变化 。 因 而 试 样 的 反应 速率 会 随 气 体 的 分 压 而 变 。 一 般 
建议 在 动态 气流 下 测量 ，TG 测量 使 用 的 气体 有 : Ar. СЇ ‚ СО, Hz, HCN* , H20, 





第 二 章 “” 热 分 析 仪 器 | o25 | 


No». Os 和 SO， ， 对 注 有 * 号 的 有 毒气 体 应 确保 安全 使 用 ， 并 采取 有 效 的 清除 措施 。 





红外 线 加 热 的 上 水 平 式 TG 装置 (精工 ) 
Ix TG 装置 (真空 理工 ) 1 一 炉子 ; 2 一 试 样 支持 器 ; 3 一 天 平 梁 ; 4 一 支点 ; 

1 一 参 比 物 ; 2 一 试 样 ，3 一 样品 支持 器 ; 5 一 检测 器 ;6 一 天 平 电路 ; 7 一 TG 信号 ; 8 一 DTA 信号 ; 
4 一 红外 灯 ; 5 一 椭圆 聚 光 镜 ; 9 一 温度 信号 ;10 一 加 热 功 率 ; 11 一 TG-DTA 型 主机 
6 一 均 热 炉 套 ; 7 一 玻璃 保护 管 (TG-DTA module side CPU); 12 一 计算 机 






VEI LIII 
* i . T" 99 49 у 
2, ee, arat 0ге E 
элә? ее, b. a 





АНЯ 
1 一 浅 严 形 ，2 一 吊 挂 形 ， 3 一 圆柱 形 ，4 一 吊 篮 形 ，5 一 多 层 浅 严 形 
6 一 曲 径 密封 形 ;， 7 Н: 8 一 带 有 网 眼 盖 的 增 塌 ;9 一 无 卉 喜 


7. 温度 标定 

铁 磁 性 材料 变 成 顺 磁 性 后 ， 测 得 的 磁力 降 为 零 的 这 一 点 的 温度 定义 为 届 里 点 。 当 在 恒定 
磁场 下 加 热 铁 磁性 材料 通过 其 居 里 点 时 ， 磁 学 质量 降 到 零 ， 天 平 表现 出 表 观 质量 损失 。 这 种 
变化 用 于 TG 的 温度 标定 。 实 际 做 法 见 第 一 草 。 
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8. 高 分 辨 TG 
为 了 提高 TG 曲线 的 分 辨 能 力 ， 需 协同 质量 损失 速率 来 改变 升温 速率 ， 这 种 方法 称 作 控 
制 速 率 热 重 法 (controlled rate thermogravimetry，CRTG)。 采 用 如 多 阶 恒 温 控 制 、 动 态 速 
率 控 制 、 恒 分 解 速 率 控制 等 几 种 类 型 控制 温度 的 技术 ， 主要 是 靠 商 品 TG 仪 的 软件 来 获取 上 
述 控 温 技术 。 
二 、 郑 热 分 析 DTA) 与 差 示 扫描 量 热 法 (DSC) 
І. 热 通 量 型 DSC 
(1) 仪器 热 通 量 型 DSC 示意 图 如 图 2-9 所 示 。 样 品 支持 器 单元 置 于 炉子 的 中 央 ， 试 
样 封 于 试 样 严 内 、 置 于 文 持 需 的 一 端 ， 而 惰性 参 比 物 〈 在 整个 实验 温度 范围 内 无 相 变 ) 等 同 
n FAAN Ж E F жуа Н) A o DA FE ЯП 
HRE xy "T" 参 比 物 间 的 温差 与 炉 温 的 关系 是 用 紧 
贴 到 文 持 需 每 一 侧 底 部 的 热电 偶 来 测 
热 敏 板 康 铀 合金 盘 量 的 。 第 2 组 热电 偶 是 测量 炉 温 和 热 


样品 室 敏 板 温 度 的 。 
UR e BE (2) 标定 温度 和 能 量 标定 是 用 
标准 参 样 进行 的 〈 见 第 一 章 )。 
emaes M (3) 试 样 容器 ”有 各 种 形式 的 商 
镍 铬 合金 丝 铝 镁 - 镍 铬 热电 偶 品 试 样 容器 〈 开 放 式 的 和 封闭 式 的 )， 
TA 热 通 量 型 DSC 示意 图 可 由 铝 、 石 墨 、 金 、 铂 、 银 和 不 锈 钢 
等 制 成 。 


Discovery DSC 代表 了 美国 ТА 仪器 的 最 新 创新 成 果 。 在 首次 开发 的 О 系列 仪器 Тего 技术 
的 基础 上 ，Discovery DSC 引入 了 创新 的 扩散 - 炊 合 传感器 技术 。Discovery DSC 拥有 极 高 的 

金属 的 扩散 熔 合 是 在 高 温和 压力 下 将 两 块 金 属 表面 完全 接合 的 。 和 久而久之， 金属 在 原子 
层面 的 扩散 ， 产 生 了 致密 的 、 连 续 和 高 质量 的 接合 。 在 Discovery DSC 中 ， 镍 铬 和 康 铜 被 扩 
散 熔 合成 完美 的 热电 偶 。 由 此 得 到 的 传感器 结果 中 ， 扩 散 熔 合 部 分 置 于 样品 表面 之 下 最 为 理 
想 的 位 置 。 实 验 对 于 样品 盘 的 放置 不 是 很 敏感 ， 因 此 可 以 最 大 程度 地 优化 重复 性 。 与 其 他 有 
小 的 传 感 硕 接合 点 设计 不 同 ， 扩 散 熔 合 传感器 有 一 个 连续 的 热 敏 感 表 面 ， 极 大 地 改善 了 温度 
测量 的 灵敏 度 ， 可 在 较 短 时 间 保 持 恒定 并 有 优异 的 信号 分 辨 率 。 

Discovery TGA 是 拥有 专利 的 高 分 辨 TGA 技术 ， 具 有 很 高 的 灵活 性 和 可 靠 性 的 自动 进 
样 釉 。 新 的 气体 输送 模块 提供 了 和 气体 切换 及 混合 的 功能 ， 保 证 了 对 气氛 最 大 程度 的 控制 。 
Discovery 的 用 户 界 面 简化 了 与 仪 右 的 交互 作用 ， 并 提供 了 对 TGA 实验 的 轻松 控制 与 监测 ， 
达到 很 高 的 灵敏 度 、 精 度 、 分 辨 率 和 良好 的 温度 控制 。 

Netzsch 公司 最 新 的 BeFlat@8 软 件 功 能 通过 以 温度 和 升温 速率 作为 变量 的 多 元 多 项 式 ， 
能 够 有 效 校正 由 于 热 不 对 称 性 引起 的 DSC 基线 漂移 。 多 项 式 的 系数 是 从 一 系列 不 同 的 基线 
测试 中 自动 提取 出 来 的 。 利 用 BeFlat@ 功 能 可 以 得 到 理想 的 水 平 基线 ， 其 漂移 程度 仅 为 uW 
ж. 

2. 功率 补偿 型 DSC 

对 于 功率 补偿 型 差 示 扫描 量 热 计 (DSC)， 样 品 支 持 器 单元 的 底部 直接 与 冷媒 储 器 接触 
( 见 图 2-10) 。 试 样 和 参 比 物 支 持 需 分 别 装 有 测量 支持 器 底部 温度 的 电阻 传感器 和 电阻 加 热 


йй TRO Л, КЕ ЇН ЛЕ ЇЇ JE EX, ЇЇ) 1, КЕ S EG 977 [Н] f 
差 的 方向 来 提供 电功率 ， 以 使 温差 低 于 额定 值 ， 
通常 是 二 0. 01K。 

DSC 曲线 是 描绘 与 试 样 热 容 成 比例 的 单位 
时 间 的 功率 输入 与 程序 温度 或 时 间 的 关系 。 温 
度 和 能 量 标定 用 标准 参 样 进行 〈 见 第 一 章 ) 。 

3. 温度 调制 型 DSC (MTDSC) 

MTDSC 是 TA 仪器 公司 在 热 通 量 DSC 的 
基础 上 提出 的 一 种 新 方法 ， 是 DSC 技术 的 新 发 
展 。 众 所 周知 ， 对 于 ОТА 或 DSC 测量 ， 慢 速 
升温 有 利于 提高 分 辨 率 ， 形 成 多 重 峰 的 分 离 ; 
而 快速 升温 则 有 利于 提高 灵敏 度 (如 对 于 高 聚 


物 的 玻璃 化 转变 ， 通 常 要 以 10'C / min 或 20 / PerkinElmer 功率 补偿 型 DSC 示意 图 


min 的 升温 速率 测定 ) 。 调 制式 DSC 是 这 两 者 的 


温差 检测 线路 


ж-а АЛАХ 


样品 支持 器 


温度 控制 器 
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гур, ER EFH A жЕ Н) ЖЕЙН ЕЖЕЛП A E 58 В А-А к 12 fpi oce S E [8] — 1 
实验 中 高 分 辨 率 与 高 灵敏 度 两 者 兼备 的 作用 。 这 样 测 得 的 原始 数据 是 基线 也 随 之 振荡 的 曲线 
( 见 图 2-11) ， 从 其 轮廓 线 可 明显 分 辨 出 玻璃 化 转变 、 冷 结晶 和 熔融 ， 以 及 熔融 过 程 的 重 续 
晶 〈 在 以 熔融 吸 热 为 主 的 振荡 曲线 上 ， 可 观察 到 向 上 隆起 的 部 分 ， 它 标志 奢 重 结晶 的 放 热 过 
程 )。 这 种 方法 比 传统 的 DSC 给 出 的 信息 更 多 ， 除 总 的 热流 速率 曲线 外 ， 还 同时 给 出 可 逆 
(如 玻璃 化 转变 、 结 唱 、 熔 融 ) 和 不 可 首部 分 (如 热 灼 松弛 、 冷 结晶 、 挥 发 、 热 固化 和 分 解 
等 )， 分 别 相 应 于 热 容 (可逆) 和 动力 学 (不可逆) 部 分 ， 这 是 MTDSC 最 突出 的 特征 之 一 ， 
赁 此 可 以 分 辨 许多 相互 重 友 覆 盖 而 以 往 无 法 区 分 的 过 程 〈 详 见 第 十 一 章 高 聚 物 MTDSC 曲线 


部 分 ) 。 


0.0 


调制 热流 /(W/8g) 


| 
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T 


温度 /C 


Ж ЙЕ (PET) MTDSC 曲线 的 原始 数据 
试 样 量 5.01mg， 和 氢气， 升温 速率 2'C/min, #808 2-0. 5С, JJ 1005 


调制 升温 速率 /('C/min) 


MTDSC {# FB ii RE $5 Е —– 150 ~ 500'C 或 室温 至 725"C ， 升 、 降 温 速率 0.01—10'C/min, 


温度 调制 幅度 士 (0.01 一 10)"C ， 调 制 周期 R) 10~100s (0.1—0. 01Hz) 。 


am 


| ов | 分 析 化 学 手册 OB 热 分 析 与 量 热学 


4. 随机 温度 调制 型 DSC (TOPEMD 

随机 温度 调制 型 DSC 技术 (TOPEM) 是 瑞士 梅 特 勒 - 托 利 多 公司 的 专利 技术 
(TOPEM 是 该 技术 的 注册 名 称 )， 是 在 线性 温度 程序 上 和 妥 加 随机 温度 脉冲 ， 用 频率 宽带 实行 
温度 调制 号。 温度 脉冲 的 高 度 较 小 ， 持 续 时 间 (脉冲 宽度 ) 随机 改变 。 这 样 的 脉冲 含有 
很 多 不 同 的 频率 ， 采 用 脉冲 调制 能 使 被 测 系统 得 到 完整 的 表征 ， 从 而 实现 在 一 次 实验 中 获得 
总 热流 、 可 逆 热 流 〈 即 显 热流 )、 不 可 逆 热 流 〈 即 潜 热 流 )、 准 稳 态 比热容 C， 及 其 与 温度 调 
制 频率 的 关系 等 试 样 信息 。 

测试 原理 由 图 2-12 表示 。DSC 仪器 和 卉 袁 、 试 样 一 起 构成 被 分 析 的 测量 系统 。 温 度 曲 
线 和 相对 应 的 热流 由 图 2-13 表示 。 


输出 
(t) = d.t) T Ou) 


输入 
T(t) = To + Bu 








TOPEM 测试 原理 
T(i) 一 基础 温度 程序 ; To 一 起 始 温度 ; B, 一 恒定 的 基础 升温 速率 ; 1 一 时 间 ; 
dT (GD) 一 随机 温度 调制 ; @B(Ci) 一 测 得 的 热流 ; Ф, (t) — n I ЯЕ ; Ф поп (1) — A n] 39i 2A ijt 








90 0.2 
89 
88 理想 的 随机 调制 0.1 
а ч 0.0 
gd 86 x 
ЕЁ -0.1 
85 ie 
84 | 次 
" \、DSC 样 品 四 温度 -02 
82 | A 基础 温度 程序 -03 
81 
0 60 120 180 240 300 360 420 480 0 60 120 180 240 300 360 420 480 
时 间 /s 时 间 |/s 
(a) (b) 


TOPEM 测试 中 典型 的 温度 程序 及 其 实际 变化 曲线 (а) 和 相应 的 热流 (DO 


随机 温度 调制 型 DSC 技术 TOPEM 由 4 个 主要 步骤 组 成 。 

步骤 1. 输入 信号 为 实际 测 得 的 DSC 温度 T(t:)， 由 常规 线性 温度 程序 又 加 上 和 较 小 的 随 
机 温度 调制 产生 。 输 出 信号 为 测量 得 到 的 热流 Da) OLE 2-12 和 图 2-13)。 

步骤 2. 使 用 一 种 称 为 РЕМ (parameter estimated method) 的 数学 方法 对 输入 信号 与 
输出 信号 间 进 行 相关 性 分 析 ， 可 将 热流 分 成 两 个 分 量 : 一 个 与 输入 信号 相关 ， 男 一 个 与 输入 
言 号 无 关 。 相 关 的 分 量 表征 试 样 -仪器 系统 的 线性 行为 。 不 相关 的 热流 分 量 由 过 剩 热 容 测定 ， 
是 潜 热 流 ， 即 不 可 逆 热 流 。 

步骤 3: 升温 速率 与 热流 的 相关 函数 由 已 表征 的 系统 确定 。 该 郴 数 等 于 啊 应 较 小 温度 台 
阶 的 热流 信号 (对 温度 台阶 高 度 归 一 化 )。 对 该 涵 数 的 积分 得 出 准 稳 态 比热容 Cp.o 和 可 逆 热 
His Prv =MCp obu On 为 试 样 质量 )。 总 热流 为 可 逆 与 不 可 逆 热 流 之 和 。 

步骤 4: 选择 不 同 频率 ， 可 计算 得 到 宽频 范围 内 与 频率 有 关 的 复合 热 容 ， 即 复合 热 容 与 
频率 的 关系 。 


ж-ж mao | 


随机 温度 调制 型 DSC 应 用 举例 : 无 定形 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (РЕТ) Е 75 ~80°С ж 
现 玻璃 化 转变 ， 然 后 开始 结 唱 。 用 基础 升温 


速率 为 0. IK/min 的 TOPEM 技术 (ЖЖ Zis 4 

冲 高 度 为 0. 5K) 测量 该 行为 ， 结 果 如 图 2-14 514 С 16.7mHz 的 C, 曲 线 
P 12 

所 示 。 如 同 常规 DSC 曲线 ， 总 热流 曲线 上 呈 C 


40 60 80 100 120 140 
现 玻璃 化 转变 台阶 和 110°C 处 的 结晶 峰 。 准 
稳 态 热 容 Co,o 在 玻璃 化 转变 处 增 大 ， 但 在 结 J E 
晶 时 下 降 ， 因 为 可 运动 的 无 定形 物质 含量 降 167mHz 的 相 曲 线 V | 
к. | 40 60 80 10 020 140 
与 这 两 个 C REPEAT STET 
率 依赖 性 方面 显然 不 同 。 玻 璃 化 转变 台阶 随 着 65 
频率 升 高 移 至 较 高 温度 ， 而 在 结晶 区 ， 频 率 曲 S 
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总 热流 曲线 


线 是 相同 的 。 在 玻璃 化 转变 处 ， 相 位 曲线 的 峰 “和 ою ш DO шю 
温 由 分 子 的 松弛 过 程 决定 。 | 
s. 超 快速 差 示 扫描 量 热 仪 “Flash DSC) 由 TOPEM 测量 获得 的 曲线 表示 


的 PET 玻璃 化 转变 和 冷 结晶 
超 快 速 ОБС 是 最 新 发 展 起 来 的 差 示 扫描 量 


热 仪 5-~7 ， 升 降温 速率 最 快 可 达到 105K/min。 由 于 可 分 析 以 往 无 法 测量 的 物质 结构 重组 过 程 ， 
因而 获得 了 高 度 重视 。 极 快 的 降温 速率 可 制备 明确 定义 的 结构 性 能 的 材料 ， 例 如 在 注塑 过 程 中 快 
速 冷 却 时 出 现 的 结构 ; 极 快 的 升温 速率 可 缩短 测量 时 间 ， 从 而 防止 结构 改变 。 超 快速 DSC 是 人 研究 
结晶 动力 学 的 很 好 工具 ,不 同 的 降温 速率 的 应 用 可 影响 结晶 行为 和 结构 。 

目前 商品 化 的 超 快 速 差 示 扫 描 冷 热 仪 仪 有 瑞士 梅 特 勒 - 托 利多 公司 于 2010 年 9 月 推出 的 
Flash DSC (AKNE DSC) 。 该 仪器 采用 动态 功率 补偿 电路 ， 属 于 功率 补偿 型 DSC。 升 温 
速率 可 达到 `2. 4X106K/min， 降 温 速 率 可 达到 2. 4X 10» K/ min, 

Flash DSC 的 心脏 是 基于 微机 电 系 统 MEMS (Micro-Electro-Mechanical Systems) 技术 
的 芯片 传感器 ， 传 感 器 置 于 有 电路 连接 端口 的 陶瓷 基 座 上 。 图 2-15 为 Flash DSC 芯片 传 感 
器 和 测试 原理 示意 图 。 试 样 面 和 参 比 面 各 有 热 阻 加 热 块 ， 加 热 块 由 动态 功率 补偿 控制 。 补 偿 
功率 即 热流 由 排列 于 样品 面 和 参 比 面 的 各 8 对 热电 偶 测 量 。 热 电 偶 呈 星 形 对 称 排列 ， 以 获得 
平坦 和 重复 性 好 的 基线 。 样 品 面 和 参 比 面 由 涂 有 铝 薄 涂 层 的 氮 化 硅 和 二 氧化 硅 制 成 ， 以 保证 
传感器 上 的 温度 分 布 均匀 。 传 感 器 面 厚 约 2. lm， 时 间 常 数 约 为 ms， 即 约 为 常规 DSC [X 
带 的 千 分 之 一 ， 可 保证 超 快 升降 温 速 率 下 的 高 分 辨 率 。 





1 一 陶瓷 板 ; 2 一 硅 支 架 ; 3 一 金属 连 线 ; 
4 一 电阻 加 热 块 ; 5 一 铝 涂 层 ; 6 一 热电 侦 


Flash DSC 芯片 传感器 外 形 (а) 和 测试 原理 示意 图 (b) 


029 | 


ag | W 


| озо 
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量 有 显赫 影响 。 试 样 量 一 般 为 0mg。 Ж 


"A Flash DSC 中 ， 试 样 直 接 放 在 丢弃 型 芯片 
传感器 上 进行 测试 。 试 样 量 一 般 为 几 十 纳 
шашы 克 。 由 于 试 样 量 极 小 ， 必 须 借 助 显微镜 制 

熔融 © 备 试 样 。 
o (b) Flash DSC 在 其 升降 温 低 速 段 可 与 
E 常规 DSC ZÆ, lin Flash DSC 的 最 
S 低 升 温 速 率 为 30K/min、 最 低 降 温 速 率 
60 80 100 120 140 160 180 200220 240 260 280 为 6K/min。 因 此 ，Flash DSC 与 常规 
———— S nM 达到 更 宽 的 扫描 速率 

Yt. БЫ o 


和 超 快速 DSC 曲线 (b) Р | 
ЯН Ж. (а) 10K/min; (b) 60000K/min 超 快速 DSC 应 用 举例 : 图 2-16 Jg X 


对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (РЕТ) 的 经 典 DSC 

曲线 (а) 和 超 快速 DSC 曲线 〈b) 。 试 样 为 熔融 又 冷 后 的 PET 样品 。 在 以 10K/min 升温 速 
率 测试 的 经 典 DSC 曲线 上 ， 在 约 140 人 时 发 生冷 结晶 ， 即 发 生 结 构 重 组 ， 在 这 之 后 ， 试 样 
结构 已 不 再 是 开始 时 的 结构 。 而 在 以 60000K/min 超 快速 升温 速率 进行 的 超 高 速 DSC 测试 
曲线 上 ， 只 有 玻璃 化 转变 ， 试 样 直至 黏 流 
态 仍 未 发 生 结构 改变 。 

6. 高 灵敏 度 DSC (HS-DSC) 

一 种 HS-DSC 是 根据 热流 式 DSC 设 
计 的 。 通 过 如 下 措施 来 改善 灵敏 度 : 加 | ӨК АЕ 
大 所 用 的 试 样 量 ; @ 采 用 几 组 热电 堆 来 测 тг 
量 试 样 和 参 比 物 的 温度 ; @@ 加 大 散热 片 的 
体积 ， 减 小 温度 波动 。 这 种 设计 的 仪器 的 
灵敏 度 为 1.0 一 0. 4mW, 

Privalov 量 热 计 是 绝热 式 HS-DSC 的 
一 个 例子 ， 示 于 图 2-17。 加 热 元 件 置 于 试 
样 和 参 比 物 支 持 器 之 内 ， 其 外 依次 环 设 两 Privalov 绝热 式 HS-DSC 系统 示意 图 
层 绝 热 屏 。 提 供电 功率 减 小 因 相 变 在 试 样 
和 参 比 物 之 间 形 成 的 任何 温差 。HS-DSC 曲线 描绘 试 样 热 容 与 程序 温度 的 关系 。Privalov 
HS-DSC 的 最 高 灵敏 度 是 0.4mW， 能 量 标定 是 用 提供 已 知 量 的 电功率 ， 或 通过 测量 纯 水 或 
盐 缓冲 液 的 热 容 变化 来 进行 的 。 

7. 高 压 DSC 

图 2-18 所 示 为 商品 化 的 高 压 DSC 的 方块 图 ， 图 2-19 为 高 压 DSC 炉 体 结构 图 。 整 个 
设计 可 在 最 高 压力 10MPa 下 操作 ， 此 外 高 压 DSC 还 可 以 进行 真空 测试 。 高 压 DSC 主要 由 
DSC 炉 体 、 压 力 腔 、 压 力 控制 系统 组 成 。 现 代 的 高 压 DSC 可 以 保证 在 升温 过 程 中 压力 始 
终 保持 恒定 ， 这 是 靠 压 力 控制 系统 动态 调节 进 气量 来 实现 的 。 在 高 压 下 可 以 加 速 化 学 反 
应 ， 抑 制 汽 化 ， 使 汽化 向 高 温 方向 偏 移 。 高 压 DSC 是 研究 压力 及 气氛 对 样品 影响 的 较 好 
的 手段 。 
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X DS 质量 汤 n 
自动 进 气流 量 控制 阀 1326188 
梅 特 勒 - 托 利多 公司 HPDSC 方块 图 梅 特 勒 - 托 利多 公司 HPDSC 炉 体 结构 图 


8. 低温 测量 

在 40°C 以 下 的 温度 进行 测量 需 采 用 冷却 装置 来 冷却 样品 支持 器 组 件 。 最 常见 的 冷却 装 
置 示 于 图 2-20。 图 2-20(a) 和 (b) 的 制冷 剂 可 以 是 如 下 混合 物 之 一 〈( 插 号 中 的 数字 是 低温 
工作 限 ): ”( 盐 ) 水 - 碎 冰 (一 12C)、 干 六 -丙酮 (一 30C)、 F-P È (一 30C) RAA 
(一 130'C)。 图 (c) 采用 的 制冷 剂 是 液 氮 。 





样品 支持 器 组 件 
ШЕ! 
Масан Н fT 


(а) 
DSC 冷却 装置 


三 、 热 机 械 法 

1. 热机 械 分 析 (TMA) 

热机 械 分 析 CTMAO 是 在 非 振 动 负荷 OL) 下 测量 物质 的 形变 与 温度 或 时 间 的 
关系 的 一 种 技术 。 热 膨胀 法 是 测量 试 样 的 尺寸 变化 与 温度 或 时 间 关 系 的 一 种 技术 。 上 
述 两 种 技术 可 使 用 同一 种 仪器 ， 是 按 某 一 速率 对 试 样 升 、 降 温 ， 或 在 某 一 固定 温度 下 
保持 恒温 。 

测量 可 在 各 种 气氛 下 进行 ， 包 括 真 空 、 各 种 气体 和 水 溶液 ， 试 样 可 以 是 固体 (不 仅 包 括 
膜 ， 也 包括 粉末 、 薄 层 膜 、 纤 维 )、 液 体 和 凝 胶 。 用 TMA 测量 线 膨 胀 、 压 缩 、 伸 长 、 弯 曲 、 
溶 胀 针 入 等 。 

(D 基本 结构 ТМА 一 般 是 由 应 力 产 生 器 、 位 移 检 测 器 、 炉 子 、 炉 温 控制 器 、 温 度 程 


osi | 


am | Ж 
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序 絮 和 温度 检测 器 等 组 成 。 在 现代 热 分 析 系 统 ， 
样品 文 持 器 部 分 是 连接 到 与 TG、DTA、DSC 
等 并 用 的 工作 站 (如 图 2-1 所 示 )， 典 型 的 
TMA 结构 示 于 图 2-21, 

(2) 试 样 探测 器 “为 测量 试 样 在 应 力 或 应 
变 下 的 太 才 变化， 使 用 各 种 类 型 的 试 样 探测 需 。 
对 于 特定 应 用 的 TMA 探测 器 和 形变 类 型 示 于 

图 2-22, 

热电 侦 
ix (3) 温度 和 尺寸 标定 ТМА 的 温度 和 尺 
WER ”和 寸 标定 是 用 纯 金属 的 熔化 进行 的 。 
2. 动态 热机 械 分 析 (DMA) 
(1) 基本 表达 式 ” 对 试 样 施 加 频率 为 w 的 
正弦 式 交 变 应 力 c， 则 产生 的 应 变 为 y， 由 于 高 聚 物 的 黏 弹 特 性 ， 应 变 将 滞后 于 应 力 ， 两 者 
间 存 在 一 个 相位 差 ， 即 滞后 相位 和 角 8$。 这 些 量 可 以 用 式 (2-1) 和 式 (2-2) 表 示 。 


测 微 计 





UE XR 
真空 理工 TMA 结构 示意 图 


с (1) =со sinCot 4-8) (2-1) 
y (4) = yo sinCot) (2-2) 
AP, oo Ж yo 分 别 表示 应 应 变 的 最 大 振幅 。 





(3) (c) 


各 类 TMA 探测 器 
(а) 膨胀 式 ; (b) 压缩 式 ; (с) 弯曲 式 ; (d) 拉 伸 式 


对 于 动态 测量 常 将 动态 模 量 E” (о) 描写 为 如 式 (2-3) 的 复数 形式 : 
E * (а) -E'(Co) FH iE" (9) (2-3) 
Хи, E Cw) ЖП E” w) 分 别 是 动态 储 能 模 量 和 动态 损 
耗 模 量 。 相 角 0 用 式 (2-4) 计算 : 


n 


tanó — E! (2-4) 


(2) 仪器 “ 按 所 施加 的 应 力 c(t) 〈 即 弯曲 、 拉 伸 、 
扭转 等 ) 的 差别 来 分 类 。 施 以 振动 弯曲 力 的 商品 РМА 
的 方块 图 示 于 图 2-23。 

(3) DMA 曲线 和 转变 图 “表示 聚 乙烯 醇 在 某 一 范 
围 频率 w 的 E'、E” 和 6 与 温度 关系 的 DMA 曲线 示 于 
图 2-24。 该 技术 特别 适 于 研究 聚合 物 的 玻璃 化 转变 、 
侧 链 或 主 链 运动 和 局 部 松弛 ， 需 事先 制 成 尺寸 合适 的 聚 
合 物 试 样 供 测 试用 。 可 观察 到 DMA 曲线 与 w 关系 的 施加 弯曲 力 的 ОМА 方块 图 
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力 发 生 器 


应 力 信和 号 
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апд 图 随 温 度 变 化 的 某 一 特征 ( 峰 、 转 折 、 肩 )， 由 这 些 特征 点 的 温度 随 频 率 的 变化 可 绘 
制 转变 图 。 如 果 转 变 图 的 各 点 呈 直 线 ， 则 可 按 Arrhenius 关系 式 计算 此 种 转变 的 活化 能 。 
如 各 点 星 非 线性 ， 便 可 用 Williams-Landel-Ferry (WLF) 方程 计算 特征 参数 。 由 图 2-24 Ж 
据 绘 制 的 聚 乙烯 醇 的 转变 图 示 于 图 2-25。 这 时 用 Arrheniu 关系 式 可 以 计算 a CH XE XD. 
B (玻璃 化 转变 ) My (局 部 松弛 ) 转变 的 活化 能 。 各 种 聚合 物 的 转变 图 示 于 第 二 篇 第 十 











0.8 
0.6 
© 04 
0.2 
dd 118 123 313 408 503 ^3 3.5 5 
T/K T-/103K^ 
聚 乙烯 醇 的 DMA 曲线 聚 乙 烯 醇 的 转变 图 
频率 : — 0. 5Hz; e 1. 0Н2; ---5Hz; —-- 10Hz 
y. REKA — 
VI E НУ HK 12: 388 Б Ae DU] Ei o RE IER 53 a L3 
度 的 关系 ， 由 各 自 的 科研 人 员 设 计 和 制造 玻 LJ musicum 
璃 毛细 管 膨胀 计 ， 以 水 银 为 填充 介质 。 在 体 сые 


那样 广泛 使 用 ， 部 分 原因 就 是 找 不 到 可 替代 
的 填充 剂 ， 大 部 分 为 TMA 所 取代 ， 用 ТМА 
测定 的 是 线 胀 系数 ， 而 非 试 样 体积 随 温度 的 | | 
变化 〈 见 第 六 章 第 一 节 )。 

可 用 图 2-26 所 示 的 仪器 测量 线 胀 系数 的 真空 理工 差 动 变压器 式 线 膨胀 系数 测量 仪 
精确 数值 ， 测 量 的 温度 范围 为 一 17 一 1000C ， 试 样 尺 寸 上 (8 一 10)mmX(50~55)mm， 可 检 
il 5 ST AE [E i Hi] E (1 — 2500) um, 


三 ”光学 、 电 学、 声学 热 分 析 法 
一 、 交 变量 执法 (АСС) 
1. {У #8 
XÆ EM (alternating current calorimetry, АСС) 是 测量 试 样 交 变 受热 而 产生 的 交 


变温 度 变 化 ， 可 由 此 确定 材料 的 比热容 。 假 定 在 加 热 过 程 中 热 不 从 试 样 耗 散 ， 在 固定 的 光 强 
和 频率 下 由 式 (2-5) 给 出 试 样 的 交 变 温度 。 


膨胀 实验 中 不 再 使 用 水 银 。 膨 胀 计 不 像 以 前 xum Ан 
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Tac = (Q/ioC )exp(iwt) (2-5) 
温度 控制 器 式 中 ，C， 为 试 样 比热容 ; Qexpliwt) 为 热流 ; 
w МЯ. 


3 АС 量 热 计 的 原理 示意 图 如 图 2-27 所 示 。 用 

mA ih 一 个 可 变频 的 光束 继电器 来 调制 白色 光源 的 输 
出 ， 以 便 产生 照射 试 样 一 个 表面 的 方 波 ， 而 在 试 

PR 样 的 另 一 面 用 热电 偶 测 量 波动 的 交 变 温度 。 由 于 

ETT 锁定 放大 器 在 设计 上 的 不 断 改进 ， 可 在 低频 工 


作 ， 使 得 ACC 可 应 用 到 包括 聚合 物 在 内 的 各 个 
方面 材料 的 测量 。 
选择 器 2. 测量 
工作 温度 范围 一 般 是 100 一 1000K， 试 样 面 
fH 30—50mm?, ， 厚 度 0.01 一 0.3mm， 温 度 分 辩 

真空 理工 ACC 仪器 方块 图 ж T < 770K Hf +0. 0025К, T 770K 时 为 
土 0.025K。 用 干燥 的 惰性 气体 通过 样品 支持 器 ， 用 直径 为 0.002mm R5 ER fn Cg ek f ER - BK 
铜 热电 偶 作 为 金属 试 样 的 载体 。 当 测量 有 机 物 时 ， 首 先 将 试 样 溶 于 有 机 溶剂 中 ， 再 涂 覆 到 薄 
金属 载体 〈 不 锈 钢 薄片 ) 上 ， 然 后 置 于 真空 烘箱 中 使 试 样 干燥 。 这 时 热电 偶 是 固定 到 金属 载 
ЖЕ, Em c, 测量 精 度 是 绝对 值 的 土 2% 。 将 石墨 细 粉 溶胶 涂 覆 到 聚合 物 的 光照 面 上 ， 
确保 照射 光 的 完全 吸收 。 

二 、 热 释 电流 测量 (TSC) 

当 对 平板 绝缘 体 〈 如 聚合 物 膜 ) 施加 高 压 电 场 时 ， 则 其 中 的 陷阱 电子 、 可 移动 离子 和 永 
久 偶 极 易 于 被 极 化 ， 通 过 短路 可 使 这 种 极 化 消失 ， 并 可 通过 提高 温度 加 速 这 个 过 程 。 可 选 某 
一 极 化 温度 Т, 在 一 恒定 电场 下。 中 使 平板 绝缘 体 极 化 并 降温 冷冻 ， 然 后 在 升温 过 程 中 可 测 
得 电流 谱 ， 这 种 分 析 称 作 热 释 电 流 (TSC)， 或 称 热 电流 、 热 去 极 电 流 。 本 来 TSC 是 用 于 测 
量 无 机 化 合 物 ， 如 半导体 、 玻 璃 和 碱 金属 而 化 物 的 电 蓓 解 陷 。 

聚合 物 的 TSC 谱 可 呈现 与 结构 转变 有 关 的 几 个 峰 ， 虽 然 只 有 pA 量 级 的 电流 ， 却 可 作 
为 聚合 物 的 分 析 手 段 。TSC 是 一 种 很 有 效 的 灵敏 方法 ， 可 应 用 于 共聚 物 、 聚 合 物 共 混 物 、 
复合 材料 等 聚合 物 的 分 子 松 弛 过 程 的 研究 中 。 聚 合 物 的 TSC 对 添加 剂 、 挫 杂 物 、 增 塑 剂 、 
水 和 其 他 小 分 子 量 有 机 物 同样 是 灵敏 的 。 










1. 仪器 
图 2-28 表示 TSC 测量 有 代表 性 的 实验 开关 K ЖК, 
设备 ， 是 由 直流 电源 、 灵 敏 电流 计 、 程 序 温 
度 控制 器 、 记 录 器 和 试 样 池 构成 的 。 由 于 需 KLL 
施加 均匀 的 电场 ， 标 准 试 样 务必 是 平板 /| un 
状 的 。 高 压 电 源 -— 
2. 实验 步骤 
TSC 有 代表 性 的 实验 步骤 如 下 А 
ОЖ КВ LACREET = L 


两 金属 电极 之 间 ， 然 后 升温 到 聚合 物 主 转变 
温度 以 上 ， 这 就 是 所 定义 的 极 化 温度 Tp; TSC 仪器 方块 图 
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© 施加 高 压 电 场 上,。， 在 温度 T, 极 化 某 一 选 定时 间 t。， 然 后 降 到 转变 业已 完成 的 温 
E To; 

O 取消 外 界 电 场 ， 将 电流 计 接 到 试 样 两 侧 测 量 电池 上 

@ 以 某 一 恒定 的 速率 (通常 是 10K/min) 
加 热 试 样 ， 观 测 去 极 电 流 与 温度 的 关系 。 

对 聚合 物 来 说 ， 由 于 去 极 化 速率 与 高 分 子 化 
合 物 固 有 运动 的 松弛 时 间 有 有关， 因而 TSC 峰 温 
相应 于 聚合 物 结构 的 分 子 可 移动 性 。 

3. 热 脉冲 

当 分 析 TSC 曲线 形状 时 ,一般 是 假定 为 单 
一 的 松弛 过 程 ， 由 TSC 曲线 的 起 始 倾斜 按 Ar- 
rheniu 关系 式 来 确定 活化 能 。 不 过 ， 不 应 认定 聚 
合 物 复杂 的 TSC 曲线 为 单一 的 松弛 过 程 。 为 将 
这 些 曲线 分 峰 为 个 别 的 松弛 峰 ， 采 用 一 种 “ 热 脉 
冲 ” (thermal sampling) 的 办 法 ， 温 度 和 施加 电 
场 图 示 于 图 2-29， 并 与 标准 TSC 法 做 对 比 。 试 样 t 
在 温度 T, 时 极 化 时 间 为 如 〈 约 5min)， 冷 却 到 热 脉冲 法 的 温度 与 施加 的 电场 图 
选 定 的 去 极 化 温度 Tb。， 一般 比 T, 低 5K。 然 后 
EBR Ep ， 并 在 无 极 化 电场 下 保温 与 极 化 的 相同 时 间 ， 汉 火 到 更 低温 度 后 ， 再 加 热 试 样 ， 观 
Mj TSC。 改 变 TT,， 重 复 上 述 步骤 ， 可 测 得 一 系列 如 图 2-29 所 描述 的 各 自 的 峰 。 如 果 极 化 过 
程 具有 松弛 时 间 分 布 ， 应 用 这 种 热 脉冲 技术 可 从 实验 上 获得 松弛 谱 。 

三 、 热 释 光 (TL) 

1. 原理 

如 同 TSC 方法 ， 用 热 释 光 确定 包括 聚合 物 在 内 的 绝缘 体 的 被 捕获 电子 的 能 级 深度 是 研 
究 高 分 子 链 动态 的 一 种 有 力 的 工具 。Partridgelsj 对 TL 前 期 在 高 分 子 科 学 方面 的 应 用 做 了 详 
细 的 综述 。 

绝缘 体 受 高 能 射线 ， 如 紫外 线 、X SIZE. y 射线 等 辐 照 后 ， 以 某 一 恒定 的 速率 升温 便 可 
测 得 典型 的 TL 辉 光 曲线 。 某 些 电 子 在 射线 作用 下 跃迁 到 导 带 ， 在 其 被 陷阱 重新 捕获 的 状态 
下 升温 时 ， 获 得 和 陷阱 深度 相当 的 热能 的 电 
子 跳 到 导 珊 ， 经 历 奉 干 个 过 程 和 空 穴 再 结合 ， 


ag | W 








i 





Y D 以 光 的 形式 放出 能 量 。 

| A 2. 氧化 发 光 

2 A 加 热 器 聚合 物 在 提高 温度 时 因 氧 化 而 发 光 ， 也 
2 2l 就 是 说 当 聚 合 物 在 空气 或 氧气 中 高 温 加 热 时 ， 
@-44 观测 因 其 氧化 而 产生 的 光 发 射 与 温度 的 关系 ， 






这 个 现象 称 作 氧化 发 光 Coxyluminescence, 
OL). OL 曲线 可 归 因 于 高 分 子 的 裂解 ， 因 而 
发 光量 通常 是 随 升 高 温度 而 增强 的 。 

3. 仪器 和 试 样 
TL 仪器 的 原理 示意 图 TL 仪器 示 于 图 2-30, 仪器 的 主要 部 分 是 
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由 朔 在 暗箱 中 作为 高 灵敏 光 检 测 需 的 光电 倍增 管 、 控 制 等 速 升温 的 试 样 池 等 组 成 。 升 温 速 率 
一 般 是 5 一 10K/min， 测 定 升温 速率 依赖 性 的 实验 除外 。 例 如 ,在 30kV 和 50mA 条 件 下 ， 
用 铜 管 产生 的 X 射线 进行 辐 照 来 激发 试 样 。 为 测 得 可 靠 、 重 复 的 结果 , 已 辐 照 的 试 样 应 在 
暗 处 低温 冷藏 ， 待 测 。 
4. 测量 
一 般 试 样 是 成 型 为 厚 约 0. 1mm 的 圆 片 ， 利 用 干冰 或 液 氮 在 低温 辐 照 。 即 使 试 样 未 能 成 
型 为 圆 盘 状 ， 可 以 任何 形状 ， 如 粉 状 、 纤 维 或 小 的 切片 均 可 测量 。 除 非 研究 氧化 效应 ， 所 有 
实验 均 在 氮气 或 减 压 下 进行 。 可 采用 通过 小 光 片 的 一 系列 频 市 来 测量 发 射 的 光谱 分 布 。 
5. TL 辉 光 曲线 
TL 辉 光 曲线 的 样式 (形状 和 强度 ) 随 反 映 聚 合 物 分 子 高 级 结构 的 特征 而 变 ， 辉 光 曲 线 
的 热 释 光 峰 归 因 于 每 个 试 样 的 分 子 松弛 。 
四 、 热 扩散 的 温度 波 分 析 (TWA) 测量 
对 于 观测 在 松弛 区 复杂 的 物理 性 质 温 度 调 制 技术 有 其 优越 性 ， 温 度 波 方法 是 测量 材料 热 
扩散 的 一 种 非 稳 态 方法 。 
作用 在 薄板 状 试 样 正 面 的 温度 波 通 过 试 样 的 厚度 方向 ， 依 试 样 的 热 扩 散 率 、 厚 度 和 作用 
频率 而 出 现 温度 波 的 沛 后 和 振幅 的 衰减 ， 通 过 分 析 测 得 的 温 
度 波 行为 与 频率 的 关系 而 得 到 热 扩 散 率 值 。 用 温度 波 分 析 
(temperature wave analysis, TWA) 可 在 很 宽 的 温度 范围 内 
(包括 熔融 、 结 唱和 玻璃 化 转变 温度 ) 连续 测量 热 扩 散 率 与 温 
度 的 关系 。 
1. 原理 
图 2-31 表示 试 样 膜 及 其 与 基底 在 x 二 0 和 x 二 4 处 接触 的 
示意 图 [9 , 
试 样 腊 和 基底 的 示意 图 。 假定 热流 仅 出 现在 厚度 方向 ， 基 底 是 近似 无 限 的 ， 则 在 无 限 
э а, МОНРОН 远 的 距离 上 获得 温度 波动 。 当 与 热 扩散 路 程 相 比试 样 厚 度 是 更 加 
入 ， 入 * 一 试 样 和 基底 的 热 导 率 d 
延迟 时 ， 则 在 试 样 两 基底 间 温 度 波 的 相位 移 Ab 可 表示 为 : 
A0 = (x f /a)!"?* d — (x/4) (2-6) 
根据 式 (2-6)，A9 对 廊 拓 作 图 便 可 得 一 直线 关系 ， 式 中 f 为 频率 。 如 用 其 他 方法 确定 试 
样 厚度 ， 便 可 从 直线 斜率 计算 热 扩散 率 值 。 
进而 可 利用 温度 波 的 频率 将 式 (2-6) 改 写成 式 (2-7)。 
«=т/[4/(А@-+Ет/4)]? (2-7) 
由 在 某 一 恒定 频率 下 测 得 的 Ab 值 ， 从 方程 (2-7) 确 定 a。 当 试 样 温度 是 以 恒定 升 、 降 温 
速率 扫描 时 ， 就 可 以 直接 得 到 a 与 温度 的 关系 ， 实 验 需 在 谨慎 的 条 件 下 进行 。 
2. 仪器 
TWA 系统 的 示意 图 如 图 2-32Ca) PTR., "bt ZEE 18 m / zi edu ЛЕК As. quU m 
阻 传感器 放大 ， 如 图 2-32(b) 所 示 ， 当 一 个 正弦 波 提供 给 加 热 硕 ， 则 在 试 样 的 正面 产生 温 
度 波 ， 并 传输 通过 试 样 。 输 入 温度 波 的 幅度 是 根据 试 样 条 件 、 厚 度 和 热 导 率 来 选 定 的 ， 
一 般 的 温度 变动 在 试 样 正面 是 控制 在 0.5K 以 内 ， 而 背面 的 温度 变动 约 为 0.001K。 背 面 
的 温度 变动 是 由 传 感 需 的 电阻 改变 来 检测 的 ， 电 阻 变化 的 交流 成 分 用 锁定 放大 硕 放 大 ， 
并 进行 分 析 。 


试 样 
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GEB тул 系统 原理 示意 图 (a) 和 温度 波 与 检测 用 电阻 传感器 的 放大 图 (b) 


3. 试 样 \ 

本 法 对 试 样 厚度 、 宽 窄 以 及 电极 尺寸 和 形状 并 无 严格 限制 ,一般 是 将 尺寸 为 9mm X 
10mm、 厚 度 10 一 100pm 的 膜 状 试 样 置 于 两 块 玻璃 平板 载 片 间 ， 在 载 请 上 喷涂 Immo 4mm 
的 金属 作为 传 感 副 和 加 热带， 用 垫 片 保持 试 样 的 厚度 ， 防 止 在 测量 时 试 样 的 收缩 和 变形 。 

4. 测量 

热电 偶 插 入 在 热 台 上 与 试 样 处 于 对 称 位 置 的 参 比 池 中 ， 为 精确 测定 热 扩 散 率 ， 热 台 温 度 
需 保持 恒定 ， 测量 相位 移 与 频率 的 关系 。 对 TWA 来 说 ， 是 
ТЕ 0. 1— 10K /min 的 范围 内 以 恒定 的 速率 进行 温度 扫 摘 的 。 
以 合成 蓝宝石 薄片 作为 参考 物 来 核对 热 扩 散 率 的 数值 。 

用 这 种 TWA 技术 可 以 恒定 的 扫描 速率 在 很 宽 的 温度 范 
围 《〈 包 括 聚 人 台 物 的 相 转变 区 ) 测 得 热 扩 散 率 ， 而 温度 波 的 频 
率 范 围 可 在 1 一 5Hz 的 范围 选择 。 由 温度 波 相 沾 后 和 幅度 衰 
减 的 变化 可 清楚 测 得 试 样 的 玻璃 化 转变 、 一 级 转变 和 冷 


a /(10-5m?/s) 


pd Bi 
"i АЯ à 0 100 200 
5. ТУА Ж 温度 /C 
图 2-33 表示 合成 蓝宝石 片 的 a 与 温度 的 关系 ， 其 值 随 合成 蓝宝石 片 
温度 的 升 高 而 单调 下 降 ，25C 时 的 wu 值 与 文献 值 十 分 符合 。 的 TWA 曲线 


这 表明 在 直到 2kHz 的 实验 频率 范围 ， 传 感 融 或 总 的 测量 系 
统 的 时 间 稼 数 是 足够 短 的 。 
第 四 节 热 分 析 与 其 他 分 析 方 法 的 联 用 

热 分 析 仪 硕 可 与 其 他 一 些 分 析 仪 硕 联 用 ， 以 便 同 时 测 得 几 种 物理 性 质 。 

一 、 热 台 显 微 镜 法 

热 台 显微镜 法 是 在 程序 控 温 下 测量 试 样 的 透射 兴 强 或 反射 光 强 的 一 种 光学 方法 。 梅 
特 勒 - 托 利多 FP84 型 热 台 显微镜 -DSC 联 用 仪 有 一 个 DTA/DSC 传 感 硕 。 热 台 显 微 镜 的 观 
测 结果 有 益 于 解释 DSC、TG 和 TMA 曲线 的 测量 数据 。 这 种 方法 可 以 同步 测量 ， 同 一 样 
品 的 组 分 、 均 一 性 、 温 度 梯 度 和 温度 程序 没有 差别 ， 可 以 观测 样品 的 燃 融 和 绪 蚀 过 程 、 
多 唱 型 转变 和 分 解 反应 。 一 方面 ， 对 于 具有 双 折 射 的 样品 ， 如 晶体 〈 除 那些 属 立 方 唱 系 
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以 外 ) 在 正 交 偏振 滤 镜 间 对 比 度 都 非常 高 ， 且 随 唱 层 厚 度 的 不 同 ,， 会 在 男 外 的 黑暗 视野 
中 呈现 特别 漂亮 的 颜色 。 男 一 方面 ， 无 定形 或 炊 融 样片 呈现 暗色 ， 其 至 是 黑色 。 因 此 ， 
可 以 特别 准确 地 观测 到 清晰 熔点 〈 最 后 一 些 品 体 的 熔融 ) 和 晶体 的 生长 过 程 。 也 可 任 选 
光 监 控 占 ， 测 定 并 记录 视 区 的 光 强 。 

图 2-34 是 FP84 型 热 台 显微镜 -DSC 联 用 仪 的 剖面 简 图 ， 内 置 于 左边 的 风扇 (未 显示 )， 
吹出 的 冷气 流 和 内 过 上 的 镜面 涂料 保护 灵敏 的 物镜 不 受热 影响 。 带 透明 样品 圭 摘 和 参 比 霸 吉 
的 测量 传 感 硕 放 在 炉子 的 中 央 ， 并 从 底部 和 顶部 同时 升温 ， 以 保证 温度 梯度 最 小 。 

显微镜 物镜 
带 玻璃 霸 袁 的 DSC 传 感 器 


带 有 热电 侦 的 平 炉 
热 保护 滤 镜 
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梅 特 勒 - 托 利 多 FP84 型 热 台 显微镜 -DSC 联 用 仪 剖面 简 图 





二 、X 射线 衍射 -DSC 

现 有 的 X 射线 衍射 -DSC 联 用 仪 包 括 很 宽 的 X 射线 散射 角 范 围 (同步 轨道 发 射 
synchroton orbital radiation, SOR; 0. 05°<20<0. 5°; 小 角 X 射线 散射 SAXS. 0. 25 二 20 
<10°; Jf X 射线 衍射 WAXD: 5 一 20 一 70") 。 在 此 范围 内 可 研究 尺寸 为 0.1 一 500nm 的 
结构 特征 。X 射线 -DSC 分 析 的 试 样 生 是 由 对 X 射线 高 度 透明 、 低 扩散 、 散 射 几乎 无 Bragg 
反射 的 材料 制 成 ， 诸 如 铝 、 石 墨 或 一 氢化 硼 。 

由 于 在 SOR 实验 中 X 射线 的 高 通 量 ,进行 时 间 分 辨 X 射线 分 析 是 可 能 的 。 不 过 这 时 必 
须 注意 避免 辐射 引起 的 试 样 分 解 。 

=, 退出 气 分 析 (EGAD 

逸 出 气 分 析 (ЕСА) 是 试 样 在 程序 控 温 下 测量 其 挥发 产物 的 性 质 与 量 的 一 种 技术 。 
EGA 从 根本 上 讲 就 是 如 何 对 逸 出 气 进 行 检 测 ， 其 中 质谱 (MS) 和 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 
(FT-IR) 就 是 连续 跟踪 送 入 的 气体 组 成 与 时 间或 温度 的 关系 。 气 相 色谱 (GC) J&— 118] SK 
取样 技术 的 例子 ， 每 隔 一 定时 间或 温度 间隔 收集 一 部 分 气 样 ， 随 后 进行 分 析 。 热 分 析 与 
EGD、EGA 可 实现 如 图 2-35 所 示 的 各 种 联 用 。 
(—) DTA (DSC) -EGD 联 用 热 分 析 仪 

DTA (DSC)-EGD 联 用 热 分 析 仪 的 原理 流程 如 图 2-36 Бгл 9, ЭН DTA 曲线 上 物理 
变化 ， 如 熔融 、 结 晶 、 品 相 转 变 等 的 吸 热 或 放 热 效应 无 气体 逸 出 ， 此 时 进入 TCD 检测 臂 与 
TCD 参 比 臂 中 的 载 气 完全 一 致 ，EGD 曲线 呈 平 滑 基线 。 当 试 样 发 生化 学 反应 (如 分 解 、 化 
合 、 氧 化 、 还 原 ) 时 ， 有 气体 逸 出 ， 试 样 侧 载 气 的 组 成 发 生变 化 ，TCD 两 臂 不 一 致 ， 电 桥 
失去 平衡 ， 产 生 与 DTA 曲线 相应 的 峰 。 
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TA-EGD-EGA 联 用 的 各 种 分 析 流 程 


温度 程序 控制 


AM 


AER #18 





DTACDSC)-EGD 联 用 热 分 析 仪 的 原理 流程 图 


逸 出 气 的 定量 方法 : 奉 测 定 条 件 ( 载 气 及 其 流量 、TCD 的 桥 流 和 池 温 等 ) 相同 ， 
TCD 输出 信号 的 大 小 和 方 回 仅 与 载 气 中 所 携 市 组 分 的 热 导 性 质 和 浓度 有 关 ， 而 与 源 于 
何 种 试 样 无 关 。 这 样 就 可 用 不 同 量 的 已 知 分 解 组 分 与 其 EGD 峰 面积 〈 以 剪纸 质量 表 
л) 的 线性 关系 作出 某 组 分 的 EGD 标定 线 ， 然后 对 试 样 在 热 分 解 过 程 中 释放 出 同样 的 
组 分 进行 精确 定量 ， 此 种 定量 方法 简称 为 QEGD 法 。 例 如 ， 用 不 同 量 的 CaC2O; • НО 


为 标 样 ， 可 分 别 得 到 热 导 率 不 同 的 Ar. No. ZA Ho 等 载 气 的 EGD-H»O 峰 标 定 线 ， 
WE 2-37, | 
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有 了 EGD-H;O 峰 标 定 线 ， 就 可 在 DTA-EGD 
сас,о 0A 联 用 热 分 析 装 置 上 对 在 热 分 解 反应 中 能 逸 出 HzO 的 






hi 任何 物质 进行 EGD 的 定量 。 图 2-37 中 对 含 结晶 水 的 
2 不 同 盐 类 和 含 羟基 水 的 各 种 氧 氧化 合 物 ， 在 不 同 载 
9,400 气 下 进行 测试 ， 实 验 结果 的 相对 误差 绝 大 部 分 在 十 
8 300 1094) 400, 

С 同样 可 作出 图 2-38 和 图 2-39 的 EGD-CO 峰 标定 


线 和 EGD-CO: 峰 的 标定 线 ， 对 释放 出 CO 或 CO; 
的 物质 进行 QEGD 的 定量 测定 。 


0 702 04 06 08 10 12 14 
(  ) TG-DTA-GC 


т(Н,О)/тр 
GED EGD-H,o 峰 标定 线 选择 合适 的 填充 柱 材 料 可 以 分 离 气体 组 分 ， 并 
Ж. ОТА+100,Ү, 预先 鉴定 。 为 避免 对 低 沸点 组 分 的 分 辩 率 差 ， 选 择 


升温 速率 ，20C /min; 载 气 : 20 ml/min; 。 合适 的 柱 温 是 重要 的 。 使 热天 平 脱离 开 色 谱 的 压力 
EGD/TCD: Wi 100 mA. EL 157. 波动 是 连接 TG-GC 仪器 所 遇 到 的 最 大 困难 〈 见 图 
2-40), 
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图 2-41 УАХИ 2, ЯҢ TCD 检测 系统 和 串联 色谱 柱 的 QDTA-T-EGD-GC 在 线 联 
用 热 分 析 仪 。 
试 样 分 解 时 ，EGD 曲线 跟踪 DTA 曲线 演变 ,在 R 和 Ro 记录 仪 上 呈现 对 应 的 峰 形 曲 
线 。 如 欲 分 析 某 个 温度 的 逸 出 气 ， 可 立即 旋转 六 通 阀 采样 副 (使 由 A 状态 转 为 B 状态 ， 见 
图 2-41 中 采样 副 )， 截 取 该 反应 温度 下 的 逸 出 气 并 进行 GC 追踪 分 析 。 在 此 过 程 中 ，EGD Hf 
线 持续 跟踪 DTA 曲线 的 同时 ， 在 记录 仪 Ro 上 将 出 现 GC 谱 图 。 硅 准备 截取 下 一 个 反应 温 
度 的 逸 出 气 ， 可 反 旋 六 通 阀 (使 采样 絮 恢 复 为 A 状态 )。 这 样 就 可 在 线 间 上 歇 多 次 地 截取 不 同 
反应 温度 下 的 逸 出 气 进行 GC 的 组 成 分 析 ， 在 测 得 DTA-EGD 曲线 的 同时 ， 观 测 到 逸 出 气 随 
温度 的 变化 。 
由 于 在 整 机 流程 设计 上 采用 的 是 DTA 与 GC 在 线 联 用 技术 ， 而 不 是 “ 脱 机 ” (或 称 不 在 
线 ) 联 用 技术 ， 并 增设 了 第 二 个 热 导 检测 (TCD) 系统 ， 这 样 不 仅 省 去 了 冷凝 收集 器 和 
GC 进 样 希 ， 而 且 避 免 了 反应 逸 出 气 被 沾 污 或 发 生 两 次 反应 的 可 能 性 。 从 而 提高 了 分 析 精 度 
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图 2-40 精工 和 GL Sciences TG-DTA-GC 的 示意 图 
(а) TG-DTA 的 采样 系统 ; (b) 由 采样 到 GC 或 MS 


和 可 靠 性 ， 缩 短 了 分 析 时 间 。 

为 扩大 使 用 温度 范围 ， 于 1986 年 用 上 海天 平 仪器 厂 生 产 的 CRY-1 型 中 温差 热 分 析 仪 取 
代 了 常温 型 CDR-1 型 差 动 热 分 析 仪 ， 经 改建 为 一 台 使 用 温度 可 达 1100°С 的 DTA-EGD-GC 
在 线 联 用 热 分 析 仪 。 

所 建 联 用 装置 只 需要 毫克 (mg) 级 的 微量 样品 ， 于 同一 时 间 内 经 一 次 测试 就 可 同时 取 
с о аатта 性 质 ， 揭 示 固 体 热 分 解 反 应 历 

奶 踩 反应 逸 出 气 组 成 的 演变 规律 ， 和 为 探讨 气 - 固 相 热 反 应 机 理 等 方面 的 基础 理论 研究 ， 
S 个 微量 、 精 确 、 快 速 的 实验 手段 。 


ag 
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一 -一 QDTA-TEGD 系 统 


QDTA-T-EGD-GC 在 线 联 用 热 分 析 仪 原理 流程 图 
1 一 反应 气 或 惰性 气 钢瓶 ; 2 一 载 气 钢瓶 ; 3 一 减 压 阀 ; 4 一 干燥 器 ; 5- ЕЮ; 6 一 转子 流量 计 ; 
7 一 皂 膜 流量 计 ; 8 一 六 通 阀 ; 9 一 5A 4T 95; 10—401 ££; 11 一 汽化 器 ; 12 一 取样 器 ; 13 一 红外 线 灯 


(=) 微机 化 DTA-EGD-GC 在 线 联 用 热 分 析 仪 
自制 微机 化 DTA-EGD-GC 在 线 联 用 热 分 析 仪 的 整 机 原理 流程 如 图 2-42 Bros 9. 
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11 个 功能 
选择 键 


微机 化 DTA-EGD-GC 在 线 联 用 热 分 析 仪 整 机 原理 流程 图 
ач (А); 2，3 一 惰性 气体 (В) 和 反应 性 气体 钢瓶 (C); 4—JB 3588; 
5 一 压力 表 ; 6—t ik ; 7 一 六 通 阀 采样 器 ; 柱 1 一 401 有 机 载体 ; 柱 2 一 5A 分 子 第 


主机 有 11 种 功能 ， 由 8 个 电磁 阀 控制 气 路 的 通 断 ， 可 供 选 用 的 气 源 有 СА), (В), (CO 
及 混合 气 (A-C), CORO) 五 种 ， 具 有 单 柱 (TCD) 双 效 的 功能 ， 既 可 做 DTA-EGD 测试 ， 
又 可 做 DTA-GC 的 测试 。DTA 采用 微机 程序 温度 控制 ; 凡 逸 出 气 经 过 的 电磁 立 和 采样 器 均 
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采取 保温 措施 ; 来 自 DTA 的 信息 AT HT, RHA EGD 和 GC 的 信息 ， 经 多 路 数据 采集 
后 ， 在 СЕТ 上 进行 实时 显示 并 存盘 。 数 据 采 

完 后 ， 由 屏幕 提供 “菜单 ”， 经 选择 后 微机 进 а 

行 自动 处 理 ， 处 理 结果 由 绘图 仪 绘 出 标 有 特征 30 

点 的 有 关 曲 线 、 数 据 和 表格 。 


微机 数据 处 理 主要 有 数据 多 路 采集 和 实时 Z o Ө 
显示 、DTA 5 EGD 联 用 处 理 、GC 和 ОТА | 0 
的 数据 处 理 等 功能 。 


图 2-43 为 微机 指令 下 ， 从 绘图 仪 上 输出 


"m М № Б AH р : 一 
的 СаСО, * H20 在 Ar AK F W44 Bj DTA 900 157 243344 433 518 607 638 775 854 


EGD 联 用 曲线 。 图 中 DTA 曲线 上 的 3 个 吸 热 {А/С 
峰 几 乎 同步 地 与 EGD 曲线 上 的 3 个 峰 相 对 应 。 Сас, O, * О 
图 2-44 为 相应 于 DTA 曲线 上 3 个 吸 热 峰 (在 Ar 气 下 的 ) DTA-EGD 联 用 曲线 


进行 多 次 采样 分 析 得 到 的 各 温度 下 的 GC 谱 
图 。 依 据 GC 谱 图 上 的 保留 时 间 Cmin) 便 可 对 色谱 峰 成 分 定性 。 在 图 2-43 的 ОТА 曲线 第 
1 吸 热 峰 (197'CO 处 截取 的 气 样 在 图 2-44(a) 上 的 色谱 峰 表 明 含 有 大 量 HzO， 其 保留 时 间 
3 0. 84min; 第 2 吸 热 峰 444C., 472°С, 502°С, 575'C Ab CBS 4 个 气 样 均 含 有 CO， 其 保 
留 时 间 为 0.48min、0. 49min， 如 图 2-44(b)—(e) 所 示 ; 第 3 吸 热 峰 744C., 803'C, 828°C 
处 截取 的 气 样 均 含 有 СО, BREL BIA 0.55min、0. 56min， 如 图 2-44(f) 一 (h) 所 示 。 
在 图 2-43 的 第 2 个 吸 热 峰 区 域内 取样 所 测 得 的 4 个 色谱 峰 ， 如 图 2-44 中 (bo— (е) 所 
示 ， 基 本 上 是 带 肩 峰 ， 此 带 肩 峰 中 除 含 有 СО 外 ， 还 含有 СО, х СО 的 歧化 反应 所 致 。 
实验 证 明 ， 把 色谱 柱 稍 加 长 后 ， 即 可 把 贴近 的 CO 与 CO; 分 开 ， 如 图 2-44(i) Вт. 
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(JU) TG-DTA-MS 联 用 热 分 析 仪 
MS 是 一 种 鉴定 未 知 化 合 物 的 高 灵敏 度 的 方法 。 当 用 电子 笑 击 所 有 物质 时 ， 便 进行 离子 
化 和 以 特有 的 方式 形成 碎片 ， 记 录 离 子 碎 片 质量 和 相对 丰 度 的 质谱 给 出 每 个 化 合 物 的 指纹 。 
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使 用 四 极 杆 质谱 仪 的 MS 是 最 常用 的 ЕСА BOR. 

TG-DTA-MS 仪器 示 于 图 2-45。 竟 出 气 成 分 是 在 接近 离子 源 的 温度 和 压力 下 以 气态 检 
测 ， 可 连续 记录 整个 质谱 或 选 其 一 部 分 ， 试 样 量 可 为 ng 量 级 。 质 谱 仪 与 热 分 析 仪 硕 连 接 的 
最 大 困难 是 这 两 种 仪 硕 间 有 很 大 的 压 差 。 





到 真空 倘 


(b) 
理学 TG-DTA-MS 联 用 仪 示 意图 
(a) 单 通道 接口 ; (b) 4 通道 接口 


聚 氯 乙烯 的 质量 离子 色谱 示 于 图 2-46， 峰 工 的 主要 成 分 是 НСІ 和 Ce He ， 在 峰 开 观测 到 
几 类 烃 类 化 合 物 。 

图 2-47 为 Netzsch 公司 推出 的 STA-429 型 TG-DTA-MS 联 用 热 分 析 仪 的 气体 采样 接口 
装置 图 各。 处 于 ОТА 支架 上 的 热 分 解 产物 (气压 为 1. 101325 Хх 10°Ра) 进入 毛细 管 小 孔 1 
进行 一 级 降 压 〈 降 至 二 133. 322Pa) 后 ， 再 进入 毛细 管 小 孔 2 进行 二 级 降 压 ， 待 降 至 
0.0133322—0. 00133322Pa 时 ， 才 进 质谱 系统 进行 分 析 。 

TG-DTA 单元 由 一 台 硅 碳 管 为 发 热 体 的 电炉 加 热 ， 最 高 温度 可 达 1550C 。MS 单元 为 
一 台 四 极 杆 质谱 仪 (QMS511) 。 

图 2-48 为 植物 抗 氧 剂 在 空气 下 测 得 的 TG-DTG-DTA-MS 联 用 曲线 。 其 中 (b) 图 MS 
与 (a) 图 TG-DTG-DTA 曲线 相对 应 。 由 m/z 值 可 知 分 解 产物 中 有 СО», C$. SO», 
H:S 等 组 分 ， 并 连续 记录 它们 各 自 的 电流 强度 随 温 度 变 化 的 关系 曲线 。 
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聚 氯 乙烯 的 质量 离子 色谱 图 (а) 及 其 归属 b) (理学 数据 ) 


质谱 仪 离子 源 
Bi < 0.0133Pa uM 


约 133Pa my - 
"X Ll 
E. 
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| Hha 
9 = 200 400 600 
ОТА 温度 /C 
Netzsch STA-429 植物 抗 氧 剂 60mg) 
气体 采样 接口 装置 图 TG-DTG-DTA-MS 联 用 曲线 


]1— TG, 5mg/cm 
2—DTG., 0. 25mg/(min * cm) 
3—DTA, 2yV/cm 

5'C /min AX : 空气 
4—m/z 44,[ СО, ]*^ ,10  Af* s 
5—m/z 38,[CS; |27 ,10 ^ Af* s 
6—m/z 64,[SO;]* ,10 " Af* s 
7—m/z 34,[H;2S]* ,10 Af ° 5 
8—m/z 76,LCS2]* ,107-12АЃ • s 
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Netzsch 公司 最 新 热 分 析 联 用 仪 的 型 号 是 STA-449F1/F3， 温 度 范围 扩展 到 一 150 一 
2400'C ， 不 同 温度 范 围 或 用 途 可 选用 9 种 炉 体 ; 热 重 灵敏 度 达 0.025pg; 可 与 FTIR、MS、 
GC-MS 联 用 。 

Ch) TG-FTIR 

TG-DTA-FTIR 仪器 的 结构 示 于 图 2-49。 对 于 最 佳 性 能 来 说 ， 最 低 的 吹 扫 气体 流速 能 提 
高 所 产生 的 气体 的 浓度 ， 并 避免 二 次 气相 反应 。 对 于 具有 腐蚀 性 、 活 泼 易 分 解 的 产物 来 说 ， 
tj TG-MS 相 比 ， 更 易于 处 理 TG-FTIR 的 连接 机 构 。 





TG-DTA-FTIR 仪器 的 原理 示意 图 


用 TG-DTA-FTIR 揭示 的 葡萄 糖 的 分 解 ， 如 图 2-50 所 示 。 
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(a) (b) 
葡萄 糖 的 TG 曲线 (а) 和 葡萄 糖 逸 出气 FTIR 光谱 的 三 维 图 (强度 、 波 数 和 TG 温度 )@ (b) 


(CN) DTA-NDIR 联 用 热 分 析 仪 

非 色散 红外 (non-dispersive infrared, NDIR) 检测 器 不 用 棱镜 或 光栅 ， 从 一 个 红外 光 
源 发 生 的 总 辐射 通过 试 样 ， 从 而 可 以 取得 较 强 的 信号 。 由 于 非 色 散 红 外 检测 器 只 限于 预先 选 
定 的 单 种 气体 组 分 ， 因 而 可 以 连续 地 对 多 组 分 混合 气体 中 低 浓 度 的 某 一 种 组 分 (如 СО, 
СО, SO;. НО, CH,, CH: 等 ) 进行 测定 ， 具 有 高 选择 性 和 高 灵敏 度 的 特点 。 

用 Al Os 粉末 稀释 质量 分 数 为 0.2% 的 几 种 碳酸 盐 矿 物 的 CO 逸 出 峰 都 很 尖锐 ， 如 图 
2-51(a) 。 由 峰 面积 得 知 : ARTE v CO» 的 质量 分 数 为 52.2 为 ， 而 白 铅 矿 则 为 16.5%。 质 
量 分 数 为 500pg/g 时 ， 几 个 碳酸 盐 矿 物 的 COs 锡 出 峰 峰 高 明显 下 降 ， 见 图 2-51(b)。 当 质量 


Ө К Nakamura 数据 。 
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分 数 只 有 50 ug/g Н, ЖИ А AREE . DROME AIT EESE., И 2-51(с)„ 

实验 结果 表明 : 应 用 NDIR (CO) ) 检测 器 对 碳酸 盐 矿 物 的 极限 测量 远 比 X 射线 衍射 
iE IK. 
CE) TG-DTA-TGT 联 用 热 分 析 仪 

Paulik + ЛО 应 用 自动 滴定 技术 把 
KA ТА 的 反应 逸 出 气 进 行 连续 滴定 一 一 
测定 其 中 某 些 成 分 的 量 ， 这 种 方法 称 作 
“热气 滴定 法 ” (thermo-gas-titrimetric, 
TGT)， 测 得 的 曲线 称 作 TGT 曲线 ， 其 
微 商 曲线 称 作 DTGT 曲线 。 应 用 上 述 原 
理 建立 的 TG-DTG-DTA-TGT-DTGT Ж 
用 热 分 析 装 置 的 原理 流程 十 如 图 2-52 
所 示 。 

1984 年 建立 了 TG-DTG-DTA-TGT 
联 用 热 分 析 装 置 上 对 矿物 中 碳酸 盐 、 硫 酸 
盐 、 黄 铁 矿 和 有 机 沾 污 物 的 测定 方 
1116-181, 图 2-53 为 一 个 混合 矿 样 在 О; 
气 下 测 得 的 TG-DTG-DTA-TGT 联 用 
曲线 -8] 。 

TGT 曲线 测定 : 依 实验 目的 可 采用 
О» 或 No ÆRA. ЖН TG-DTA 测试 
过 程 中 释放 的 CO，。、SO， (50) RMA 
送 入 吸收 池 ， 经 玻璃 豆 泡 右 分 散在 吸收 液 





9( 载 气 中 CO,)/plL7 





F. RKR pH 值 发 生变 化 ， 被 玻璃 - 温度 /C 
参 比 甘 来 电极 自动 检测 到 。 游 液 的 pH 值 CO, 饮 出 量 与 温度 的 关系 曲线 D5 
一 旦 偏离 选 定 值 ， 通 过 上 自动 滴定 系统 (图 1 一 白 铅 矿 ; 2—3k B; 3—Ж 1%; 


2-52 中 34 一 38) 就 可 开始 滴定 ， 使 pH (А л, 5-2, nma: 6—7; 7 一 毒 重 石 
始终 保持 恒定 。 记 录 滴 定 剂 体积 与 温度 的 。 几 种 碳酸 盐 矿 物 在 ALO 中 的 质量 分 数 : (а) 为 0.2%; 
关系 ， 得 到 TGT 曲线 。 (b) 为 500pg/g; (с) 为 50pg/g 

测试 步骤 如 下 。 w 

载 气流 量 : (а), (b) 为 300ml/min; (с) 为 100ml/min; 

Q@ 有 H:O: 存在 时 pH = 4 的 吸收 RER. 150mg; 升温 速率 ， 20C/min 
液 ， 因 不 吸收 CO* ， 所 测 得 的 ТСТ 曲线 
仅 表 明 的 是 SO3 和 SO; 的 总 量 。 如 图 2-53 中 的 TGT 曲线 5， 滴 定量 为 V* 值 。 

О 在 下 一 个 实验 中 ， 控 制 吸收 液 pH = 9.3 时 ， 不 仅 能 吸收 SO* SOs, СО, Е 
为 一 元 酸 滴定 。 如 图 2-53 中 的 TGT 曲线 6， 滴 定量 为 Vi 十 Vz 。 这 两 条 曲线 计算 结果 之 差 
值 ， 就 可 以 得 到 表征 СО; 的 量 随 温 度 变化 的 一 条 ТСТ 曲线 (CO: 曲线 ) "nl 2-53 中 的 
TGT 曲线 7 的 那 一 段 (相当 于 Vi É). 

© A TG M TGT 曲线 计算 的 差 值 ， 可 作出 (描绘 ) 一 条 唯一 可 表明 Hz O 的 偏离 曲线 。 
见 图 2-53 中 TG 曲线 4 (虚线 )， 此 线 应 为 伴随 矿物 在 热 分 解 过 程 中 释放 的 HzO 量 的 变化 。 

实验 结果 表明 : 从 图 2-53 中 检测 到 的 CO: 和 SO; 的 体积 分 数 (%) 各 为 3.6 和 6.0, 
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TG-DTG-DTA-TGT-DTGT 联 用 热 分 析 装 置 原理 流程 图 


]l—iX E3138; 2— 2 ШЖ; 3 一 电炉 ; 4 一 刚玉 钟 单 ; 5，6，9% 一 上 上、 中、 下 刚玉 隔膜 盘 ; 7, 8 
进 、 出 气管 ; 10，28 一 气体 流量 计 ; 11，27 一 气体 干燥 器 СЕЕ); 12 一 气体 净化 器 ( 碱 石 棉 ); 
13 一 稳定 器 ; 14 一 钢瓶 ;15 一 减 压 加 ;16 一 炉 孔 ; 17 一 热电 偶 支 撑 管 ; 18 一 热电 偶 ; 19 一 柔性 导线 ; 
20 一 天 平 ; 21，22 一 微分 器 线圈 、 磁 铁 ; 23 一 差 示 变压器 ; 24 一 毛细 导线 管 ; 25 一 吸收 池 ; 26 一 玻 
璃 鼓 泡 器 ; 29 一 气体 检测 器 ; 30 一 真空 泵 ; 31 一 滴定 剂 进口 管 ， 32— & IE H ok ra I; 33 一 玻璃 电极 ; 
34 一 pH 计 继 电器 ; 35 一 自动 滴定 伺服 电机 ;36，37 一 自动 滴定 容器 、 活 塞 ; 38 一 电位 差 计 ; 
39 一 微分 器 ; 40 一 记录 仪 笔 


与 计算 值 的 3. 8 和 5. 7 相当 接近 。 


Ат/% 


AV/ml 





500 1000 
温度 /C 
混合 矿物 在 О, 气 下 的 TG-DTG-DTA-TGT 联 用 曲线 
铝 土 矿 : AREE : 黄 铁 矿 的 配 比 (%) =80.2: 10.2:5.6 
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四 、 光 - 热 瞬 变 辐射 测量 (ОТТЕК) 

光 - 热 瞬 变 辐射 测量 (opto-thermal transient emission radiometry, OTTER) 仪器 原理 
示意 于 图 2-54。 简 单 来 说 ,一 束 激 光 脉 冲 照 射 到 试 样 表 面 ， 使 其 产生 瞬 变 热 辐射 这 可 用 
宽频 市 红外 检测 絮 以 温度 涡 后 曲线 的 形式 检测 。 温 度 滞后 曲线 的 形式 是 由 如 下 因素 决定 的 : 
ODD 激光 脉冲 入 射 到 试 样 的 穿 透 深 度 ; OREA ECE; 加 试 样 对 传播 热 红 外 的 透 过 率 。 


脉冲 染料 激发 絮 


触发 传感器 








冷 红 外 
检测 器 














绘图 终端 


瞬 变 热 辐 射 源 于 靠近 试 样 表面 的 很 浅 的 区 域 (通常 小 于 100nm)。 温 度 清 后 曲线 的 特征 
参数 〈 热 扩散 率 和 吸收 系数 ) 是 通过 实验 曲线 与 理论 模型 的 非 线性 最 小 二 乘法 拟 合 来 确定 
的 。 该 技术 曾 用 于 研究 表皮 的 水 浓度 梯度 "2.1 。 

有 天 热 分 析 联 用 技术 的 某 些 应 用 可 参见 文献 L20」， 表 2-3 是 这 些 应 用 一 览 


热 分 析 联 用 技术 若干 应 用 一 览 表 ”" 


OTTER 原理 示意 图 


-x 


ж 
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ж. 
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第 五 万 上 自动 进 样 热 分 析 系 统 


当 进 行 大 量 试 样 的 惯常 测试 时 ， 上 自动 进 样 右 很 适合 热 分 析 单 元 。 由 机 械 手 取样 ， 把 试 样 


放 到 仪 副 上 和 测 完 拿 开 。 目 前 ， 可 买 到 适用 于 DSC、TG-DTA 和 ТМА 仪器 的 商品 机 械 手 ， 
一 个 目 动 进 样 副 示 于 图 2-55. 


标准 DSC 单 元 
试 样 


机 械 手 





精工 DSC 自动 进 样 器 原理 示意 图 


第 六 节 仪器 的 安 六 与 使 用 


当 安 装 DSC 或 DTA 仪器 时 应 考虑 如 下 几 点 : 

将 仪器 放置 在 离 地 面 大 约 1m 以 上 的 平台 上 

@ 要 保持 实验 室 的 温度 在 288——303К 之 间 ， 相 对 湿度 一 75 00; 

© 应 使 用 电压 调节 器 ， 使 仪器 不 受 电 压 波 动 的 影响 ; 

由 避 开 阳光 直射 或 空气 气流 ; 

© 避 开 电磁 场 、 微 波 或 其 他 高 频 信号; 

© 仪器 应 与 机 械 振 动 源 隔离 开 。 

为 使 仪器 保持 在 良好 状态 ， 应 采取 一 些 基本 的 预防 措施 ， 刚 接触 仪器 的 人 员 应 特别 注意 


LA PL: 


[1] 
[2] 
[3] 
[4] 
[5] 


D 仔细 阅读 使 用 说 明 ， 并 在 开始 前 与 熟悉 仪器 使 用 的 人 员 讨论 你 所 提出 的 实验 ; 

O 需 熟 悉 各 种 预防 措施 ， 避 免 严 重 损坏 仪器 ; 

Q 如 果 仪 器 出 现 某 种 异常 ， 应 立即 请 教 有 经 验 的 使 用 者 。 

对 已 熟悉 的 使 用 者 应 注意 : 

D 在 每 个 系列 测量 做 完 后 ， 应 记录 所 有 使 用 者 姓名 、 试 样 名 称 、 实 验 日 期 和 实验 条 件 ; 
@ 即使 仪器 不 是 处 于 使 用 状态 ， 也 应 维持 以 小 气流 通过 仪器 ; 

@ 仪器 出 现 故 障 ， 应 立即 通告 维修 人 员 。 
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第 三 章 ”影响 热 分 析 测 量 的 实验 因素 ， 
热 分 析 动 力学 与 数据 表达 


第 一 节 影响 热 分 析 测 量 的 实验 因素 


、 升 温 速 率 对 热 分 析 实 验 结果 的 影响 

升温 速率 对 热 分 析 实 验 结果 有 十 分 明显 的 影响 ， 总 体 来 说 ， 可 概括 为 如 下 几 点 。 

D 对 于 以 TG、DTA (或 DSC) BH nS HI TAFE HU APR БЫУ p 提高 升 
温 速 率 通 常 是 使 反应 的 起 始 温 度 TT:、 峰 温 To 和 终止 温度 Ti 增高。 快速 升温 ， 使 得 反应 尚 
未 来 得 及 进行 ， 便 进入 更 高 的 温度 ， 造 成 反应 清 后 。 如 FeCOs X 元 中 升温 失去 СО 的 反 
应 ， 当 升温 速率 从 1'C/min 提高 到 20'C / min 时 ， ji T; 从 400'C JF $81 480C, TÆ 500— 
610'CLU 。 几 种 动力 学 方法 (如 Kissinger 法 、Ozawa-Flynn-Wall 法 ) 就 是 建立 在 热 分 析 数 
据 这 类 特征 的 基础 上 。 

D 快速 升温 是 将 反应 推 品 在 高 温 区 以 更 快 的 速度 进行 ， 即 不 仅 使 DTA 曲线 的 峰 温 T 
Fa, HEREZE, PREIE, 

O 对 多 阶 反 应 ， 慢 速 升温 有 利于 阶段 反应 的 相互 分 离 ， 使 DTA 曲线 呈 分 离 的 多 重 峰 ， 
TG 曲线 由 本 来 快速 升温 时 的 转折 ， 转 而 呈现 平台 。 

由 DTA 曲线 的 峰 面 积 随 升 温 速率 的 降低 而 略 有 减 小 的 趋势 ， 但 一 般 来 讲 相 差 不 大 ， 如 
高 岭 石 在 大 约 600Y 的 脱水 吸 热 反 应 ， 当 升温 速率 范围 为 5 一 20CVmin 时 ， 峰 面积 最 大 相差 
1E 3:396 VA UH, 

© 升温 速率 影响 试 样 内 各 部 位 的 温度 分 布 。 如 厚度 为 1mm 的 低 密度 聚 乙 烯 DSC 测定 表明 ， 
当 升温 速率 为 2. 5'C/ min 时 ， 试 样 内 外 温差 不 大 ;而 80°С / min 时 温差 可 达 10°С Е, 

对 结晶 高 聚 物 ， 慢 速 升温 熔融 过 程 可 能 伴 有 再 结晶 ， 而 快速 升温 易 产 生 过 热 ， 这 是 两 个 
相互 矛盾 的 过 程 ， 故 试验 时 应 选择 适当 的 升温 速率 ， 亲 从 相应 标准 的 有 关 规 定 。 如 无 特殊 要 
求 和 说 明 ， 通 常 选 取 10'C / min пу 5'C / min, 

二 、 试 样 用 量 和 粒度 对 热 分 析 实 验 结果 的 影响 

少量 试 样 有 利于 气体 产物 的 扩散 和 试 样 内 温度 的 均衡 ,， 减 小 温度 梯度 ， 降 低 试 样 温度 与 
环境 线性 升温 的 偶 差 ， 这 是 由 于 试 样 的 吸 、 放 热效应 而 引起 的 。 

众所周知 ，DTA 曲线 的 峰 面 积 A 5 5 WIR Rm. Ww 〈 或 转变 ) 的 热效应 AH 有 
关 ， 即 

|. Gm AH 


(3-1) 
À 


式 中 G—— RENT; 
和 一 一 热 导 率 (也 称 导 热 系数 )。 
此 外 ， 实 验 表 明 ， 峰 面积 尚 与 试 样 粒度 有 关 ， 如 1,2- 聚 丁 二 烯 在 接近 200'C 的 热 氧 化 放 热 效 
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应 ， 粒 子 越 小 ，DSC 曲线 放 热 峰 的 面积 越 大 。 通 常 ， 试 样 热 
分 解 的 起 始 和 终止 温度 均 随 试 样 粒度 的 减 小 而 降低 。 试 样 由 
较 大 晶体 或 粒子 构成 ， 则 比 表 面 较 小 ， 其 分 解 延 缓 。 图 3-1 
是 两 种 不 同形 式 的 含水 草酸 铜 CuC2O. * H2O 在 真空 中 测定 
的 TG 曲线 ， 试 样 量 为 6mg， 粉 末 状 试 样 的 失 水 温度 明显 低 
РАЕВ, 

一 般 来 讲 ， 表 面 反 应 或 多 或 少 要 受到 试 样 粒度 的 影响 ， 
这 要 比 对 化 学 分 解 的 影响 更 加 明显 ; 而 相 转 变 受 粒度 的 影响 з s0 т00 150 





较 小 。 为 便于 相互 比较 ， 应 尽量 采用 粒度 相近 的 试 样 ， 如 通 温度 /C 
АЧ — XE Un 4L ААН). 不 同 粒度 含水 草酸 
试 样 质量 不 仅 对 热 分 析 曲 线 的 峰 温 和 峰 面 积 有 影响 ， 还 铜 失 水 的 TG 曲线 


对 其 形态 特征 有 影响 。 有 些 物质 由 于 质量 的 减少 而 形态 特征 ORRA, 2 АК 
发 生根 本 的 变化 ， 这 就 为 用 热 分 析 曲 线形 貌 特征 来 鉴定 物质 的 方法 带 来 困难 。 

在 碳酸 盐 物 质 中 试 样 质量 对 热 分 析 曲 线 特征 影响 最 大 的 要 算 萎 铁 矿 (FeCO3)、 白 云 石 
(CaMg[CO; ];)、 铁 白云 石 (Ca(MgFe)[CO; js) 等 [5] 。 这 些 物质 当 质 量 过 20mg 时 ， 差 热 曲 
线 的 形态 特征 与 100mg 时 完全 不 同 [5]， 

另外 ， 堆 砌 松散 的 试 样 颗粒 之 间 有 空隙 ， 使 试 样 导热 变 差 ， 而 颗粒 越 小 ， 越 可 堆 得 紧 
密 ， 导 热 良好 。 不 管 试 样 的 粒度 如 何 ， 堆 砌 密度 不 是 很 容易 重复 的 ， 也 会 影响 TG 曲线 的 形 
E. 

三 、 气 氛 对 热 分 析 实 验 结果 的 影响 

热 分 析 实 验 常 需 变换 气氛 ， 借 以 辨析 热 分 析 曲 线 热效应 的 物理 -化 学 归属 。 如 在 空气 中 
测定 的 热 分 析 曲 线 呈 现 放 热 峰 ， 而 在 惰性 气氛 中 测定 ， 依 不 同 的 反应 可 分 为 几 种 情形 : 如 为 
结晶 或 固化 反应 ， 则 放 热 峰 大 小 不 变 ;， 如 为 吸 热效应 ， 则 是 分 解 燃烧 反应 ;如 无 峰 或 呈现 非 
常 小 的 放 热 峰 ， 则 为 金属 氧化 之 类 的 反应 。 借 此 可 观测 有 机 聚合 物 等 热 裂 解 与 热 氧 化 裂解 之 
间 的 差异 。 

对 于 形成 气体 产物 的 反应 ， 如 不 将 气体 产物 及 时 排出 ， 或 通过 其 他 方式 提高 气氛 中 气体 产 
物 的 分 压 ， 会 使 反应 向 高 温 移动 。 如 水 汽 使 含水 硫酸 钙 CaSO. • 2H2O 失 水 反应 受到 抑制 ， 与 
在 空气 中 测定 的 结果 相 比 ， 反 应 温度 移 向 高 温 ， 呈 双重 峰 及 分 步 脱 水 过 程 〈 见 图 3-2)。 

气氛 气 的 导热 性 良好 ， 有 利于 向 体系 提供 更 充分 的 热量 ， 提 高 分 解 反应 速率 。 毛 、 氮 和 
氨 这 3 种 惰性 气体 热 导 率 与 温度 的 关系 是 依次 递增 的 ， 因 此 碳酸 钙 CaCO, 的 热 分 解 速率 在 
氨 气 中 最 快 ， 其 次 是 握 气 ， 再 次 是 氨 气 57] 。 

关于 CO: 压力 对 白云 石 热 分 解 ОТА 曲线 形状 的 影响 ，Criado[8] 曾 就 反应 速率 和 转化 率 
导出 了 如 下 两 个 与 压力 有 关 的 方程 (此 式 的 压力 单位 为 Torr，1Torr 王 133. 3224Pa) : 


2X 10* 
da / dt — (2x 10 exp( —39/RT) — x 1919? co; ) (1—2)*^? (9-2) 
| 2XIlOPRT* 2XIlORT 
aaa) J= POP RT ү gir) CRT о —39/RTo) 
1l. 4X I0 * 
Ji Pco, CT — To) (3-3) 


$ 
利用 上 述 方程 画 出 了 СО» 压力 为 0Pa (А), 2666.44Pa (B), 13332. 2Pa (С), JH ili s 


ою 
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10'C /min 时 СаСОз 热 分 解 反 应 速率 与 温度 的 关系 〈 见 图 3-3) 。 认 为 提高 CO» 压力 使 峰 变 
尖 而 窄 ， 不 是 由 于 反应 机 理 的 变化 。 


K: 

pa 

| E 
а Б 
| | = 
x Ss 
Ex 





90 110 130 150 170 
温度 /C 800 » 190 1100 1200 
含水 硫酸 钙 在 空气 、 在 不 同 的 СО, 压力 下 CaCO, 热 分 解 的 
水 汽 中 的 ОТА Hi £e ^ 反应 速率 与 温度 的 关系 


就 气氛 因素 的 影响 和 注意 事项 ， 可 作 如 下 概括 : 

CD 静态 还 是 动态 (流通 ) 气 氛 静态 时 产物 来 不 及 充分 逸 散 ， 分 压 升 高 ， 反 应 移 向 高 温 ， 
动态 则 产物 不 能 逐渐 聚集 ， 受 产物 分 压 影 响 明 显 减 弱 。 

GO 气氛 的 种 类 ”空气 〈 最 一 般 的 氧化 气氛 ) Не, №. Ar ВЕФА), Н. СО (还 
MERT), О, 〈 强 氧化 性 气氛 )，CO* 〈 试 样 自 生 ， 或 与 试 样 反 应 产生 的 )，Cl F 等 
(腐蚀 性 气体 )， 水 蒸气 ， 混 合 气氛 ， 减 压 、 真 空 、 高 压 。 

O 气氛 的 流量 对 试 样 的 分 解 温 度 、 测 温 精 度 , 以 及 热 分 析 曲 线 的 基线 和 峰 面积 等 均 有 
影响 。 

O 应 考虑 气氛 与 热电 偶 \ 试 样 容器 或 气体 经 过 的 其 他 构件 所 用 材料 之 间 是 否 有 某 种 反应 。 

注意 防止 爆炸 和 中 毒 。 

( 如 确认 气体 产物 对 测定 结果 有 显著 影响 ， 则 应 将 气体 产物 排出 (特别 是 水 蒸气 )。 

C) 由 于 气氛 气 热传导 的 不 同 ， 将 会 改变 炉 内 的 温度 分 布 和 试 样 到 检测 器 的 热 传 递 。 

四 、 浮 力 、 对 流 和 满 流 对 TG 曲线 的 影响 

样品 文 持 愉 所 处 介质 空间 气相 密度 随 温度 的 升 高 而 降低 ， 因 而 浮力 减 小 ,表现 为 表 
观 增 重 。 

对 试 样 容 吉 来 次 ， 旨 上 流动 的 空气 引起 表 观 失重 ， 而 空气 消 流 引起 增 重 ， 这 与 寺 坝 尺寸 
和 形状 有 关 ， 可 借助 位 于 试 样 容器 上 方 的 出 气孔 加 以 调整 ， 但 使 TG 曲线 在 整个 温度 范围 内 
没有 表 观 质量 变化 是 比较 困难 的 。 

现 有 的 热天 平 ， Æ 25 一 650C 的 温度 范围 内 ， 质 量变 化 可 控制 在 Zug 以 内 。 

五 、 试 样 容器 及 其 温度 梯度 和 试 样 各 部 位 的 反应 程度 

在 热 分 析 试 验 中 采用 深浅 不 等 、 形 状 各 异 、 材 质 不 同 的 各 种 试 样 容器 GHI. SX 
验 采 用 何 种 容器 应 根据 其 试 样 的 性 质 及 试验 要 求 条 件 而 定 ， 各 种 试 样 容器 都 会 对 试验 结果 产 
生 一 定 的 影响 。 
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(1) ТАКЕ {т AE JE IA ЖОН йш BE ER SE п 

尽量 使 用 浅 亚 的 试 样 容器 ， 以 利 热 交 换 和 产物 气 向 环境 中 扩散 。 在 升温 过 程 ， 如 试 样 有 第 
挥发 或 升华 ， 可 采用 封闭 式 容器 。 | 

试 样 容器 壁 与 试 样 中 心 的 最 大 温度 梯度 Yall, ， 对 于 浅 严 形容 器 ， 可 按 式 (3-4) 
计算 : 


zi 











_ (AHG4 AV? S 
Yn = | 1 2 (3-4) 
而 对 圆柱 形容 器 ， 可 按 式 (3-5) 计 算 : 
|. (AHG$ 
Y.-( = ) (3-5) 
式 中 ”5S 一 一 试 样 厚度 ; 
AH —— R Ri hd; | 
G 一 一 试 样 热 容 ; 
$ 一 一 升温 速率 ; 
4 一 一 热 导 率 。 
(2) 试 样 容器 的 材料 
试 样 容器 可 由 多 种 材料 制 成 ， 如 铂 、 银 、 镍 、 _。 
铝 等 金属 和 石英 、 刚 玉 、 玻 璃 等 无 机 材料 ， 它 们 适 X 
用 的 温度 范围 不 同 ， 导 热 和 热 辐射 也 有 所 不 同 。 X | 
论 由 何 种 材料 制 成 的 容器 ， 都 要 求 不 与 试 样 及 其 产 | 
物 发 生 反 应 ， 1 
(3) 容器 不 同 部 位 试 样 的 反应 程度 ER 





处 于 试 样 容器 不 同 部 位 的 试 样 反应 程度 是 有 差 
异 的 。 以 碱 式 碳 酸 锌 的 热 分 解 反 应 为 例 ![ 4， 在 流通 apank DS жайын D Wl 
sah, ZH —— 的 Pt/Rh Ж, Д Сас,О, - H,O 热 分 解 的 DTA 曲线 
0. 5'C/min 的 速率 升温 ， 达 185'C fH il 5h， 这 时 总 试 样 量 100mg; 升温 速率 20°С /min 
共有 50% 的 试 样 转 为 ZnO。 将 其 冷却 到 25C, X 
射线 衍射 确认 ， 表 层 有 约 709623 ZnO， 深 层 只 有 25%， 中 间 层 为 50% 。 

六 、 半 样 的 紧密 程度 对 热 分 析 实 验 结果 的 影响 

试 样 在 堪 吉 中 装填 的 松紧 程度 会 影响 热 分 解 气体 产物 向 周围 介质 空间 的 扩散 和 试 样 与 气 
氛 的 接触 。 如 含水 草酸 钙 Сас О, • Н.О 的 第 2 步 失 去 一 氧化 碟 (COD. 的 反应 : 


СаС О —>CaCO; 十 CO 人 (3-6) 
ЩИ 505% АН, ADDERE BLUES. Ж ЛЛ АШ С Ж. "| ОТА 曲线 呈 放 热效应 〈( 峰 温 
511°C), Æ CO 的 氧化 : 
2CO-- O; ——>2СО; (3-7) 
如 装 样 较 实 ， 处 缺 氧 状态 ， 则 呈现 吸 热 。 见 于 图 3-4. 
上 述 结 果 说 明 ， 这 步 反 应 的 吸 、 放 热 现 象 与 装 样 的 紧密 程度 有 关 。 总 的 来 说 ，CaC; O4 
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分 解 所 需 的 能 量 如 小 于 CO 氧化 放出 的 能 量 ， 则 表现 为 放 热 反 应 ， 反 之 为 吸 热 。 


第 二 节 ”仪器 分 辩 率 的 判别 方法 


热 分 析 仪 器 分 辨 率 是 指 在 一 定 条 件 下 仪器 分 辨 靠 得 较 近 的 (相差 10C 之 内 ) 两 个 热 效 
ЛІ АЧ ВЕ 27-191, ИЕ SiO; 和 Ka2SO, (质量 比 4: 1) 混合 物 的 DTA 曲线 作为 标准 ， 分 
ЭК К 定义 为 : 


R=100X (1 一 二 | (3-8) 
: 





AP = SiO; 峰 高 ; 
y 一 一 在 峰 间 区 从 基线 到 实验 曲线 的 最 小 距离 。 
图 3-5 是 采用 ICTA-NBS 检定 参 样 SO* 、K*SO4 按 上 述 比 例 混合 测定 的 ОТА 曲线 。 
МЯН E HJ 5'C/min BF R 343 95.8, 10'C / min М К 9g 94. 7, 






5'C /min 





- dme ar 10 C /min 


Д АТ 一 > 放 执 


温度 /'C 
DTA 曲线 的 分 辩 率 
4. 1 型 示 差 热天 平 ， 试 样 用 量 300mg 


三 节 ” 热 分 析 动 力学 


用 热 分 析 技 术 研究 物质 的 物理 变化 或 化 学 变化 的 速率 和 机 理 的 分 支 学 科 称 热 分 析 动 力 
学 -01 。 做 动力 学 分 析 的 目的 是 : 在 理论 上 探讨 物理 变化 或 化 学 反应 的 机 理 〈 尤 其 是 非 均 相 、 
非 等 温 )， 在 生产 上 提供 反应 器 设计 参数 ， 在 应 用 上 建立 过 程 进度 、 时 间 和 温度 之 间 的 关系 ， 
可 用 于 预测 材料 的 使 用 寿命 和 产品 的 保质 稳定 期 ， 评 估 含 能 材料 的 危险 性 ， 从 而 提供 储存 条 
件 。 此 外 可 估计 造成 环境 污染 物质 的 分 解 情况 。 

固 相 反应 动力 学 一 直 以 来 是 热 分 析 动 力学 研究 的 核心 ， 其 主要 任务 就 是 确定 回 相 反 
应 的 机 理 及 相关 动力 学 参数 。 目 前 已 有 许多 相应 的 数据 处 理 方法 ， 如 : 从 数学 处 理 上 分 
为 积分 法 和 微 商 法 ， 从 操作 方式 上 分 为 单一 扫描 速率 法 和 多 重 扫描 速率 法 。 由 国际 热 分 
析 及 量 热学 学 会 (ICTAC) 动力 学 分 会 组 织 的 、 由 多 国 热 分析 工 作者 参与 的 有 关 动 力学 
分 析 方 法 的 研究 报告 二 1 表明 : 四 在 不同 的 实验 条 件 下 ， 即 使 是 同一 反应 过 程 ， 其 动力 
学 参数 也 是 不 同 的 ; @ 使 用 单一 扫描 速率 法 处 理 热 分 析 动 力学 的 数据 ， 其 动力 学 结 采 并 
不 可 靠 ， 往 往 不 能 反映 固态 反应 的 复杂 本 质 。 为 此 ， 国 际 热 分 析 界 呼吁 应 该 采用 多 重 扫 
描 速率 法 来 测定 热 分 析 的 数据 ， 并 通过 用 等 转化 率 法 确定 活化 能 随 转 化 率 的 变化 情况 ， 
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揭示 反应 的 复杂 本 质 。 如 果 采 用 单一 扫描 法 ， 必 须 将 微 商法 和 积分 法 配合 处 理 ， 通 过 考 
察 两 种 方法 所 得 动力 学 参数 的 协调 性 、 对 应 方程 的 线性 确定 动力 学 三 参量 ， 所 得 巨 值 的 
可 靠 性 务必 用 至 少 一 种 多 重 扫 描 法 核实 。 用 多 重 扫描 速率 法 时 ， 每 次 测量 的 实验 条 件 尽 
量 一 致 (包括 样品 粒度 、 用 量 和 堆积 方式 等 )。 
、 热 分 析 反 应 动力 学 参数 的 测定 

(一 ) 求解 动力 学 参数 表 观 活化 能 的 Ozawa iU 

该 法 属 积分 型 的 一 种 ， 也 称 Ozawa-Flynn-Wall 法 。 适 用 于 升温 时 试 样 有 质量 损失 ， 如 
有 机 聚合 物 的 热 分 解 、 因 物理 变化 或 化 学 反应 而 有 小 分 子 释 放 等 过 程 的 数学 处 理 。 通 常 是 由 
4 个 以 上 的 升温 速率 4， 得 到 一 组 随 升温 速率 提高 而 向 高 温 推 移 的 TG 曲线 。 一 般 来 讲 ， 在 
整个 反应 过 程 中 关 反 应 机 制 不 变 ， 应 为 一 组 平行 线 。 在 等 转化 率 时 ， 由 р РАН Doyle 近 
似 式 ， 得 到 如 下 的 表达 式 : | 





dcl E 
Ер? а мева (3-9) 
е a | 

T 


式 中 ”了 工 一 一 在 相等 质量 损失 率 时 ,与 升温 速率 $1,82 ,$3，"… 相 应 的 温度 Ti T2 Ta. K; 
下 一 一 表 观 活化 能 ，kJ/mol; 
К ЭЖЖ, 8. 314J/Cmol * К). 
现 将 丁 且 环 氧 改 性 的 聚 酰胺 酰 亚 胺 质量 损失 30% 时 的 一 组 数据 列 于 表 3-1. 
根据 式 (3-9)， 由 表 3-1 数据 lgg-1/T 图 的 斜率 ， 便 可 求 出 E 值 。 








= E = 135kJ/ mol GB X 2&7 r — 0. 992) 
a=) 0. 4567 
T 


改 性 聚 酰胺 酰 亚 胺 不 同 升温 速率 质量 损失 30% 时 的 数据 


的 温度 /K ДОК / (K/min) 
0 5 0. 7 
10 1 





质量 损失 30% 
的 温度 /K 









/(K/min) | T HAUS E 


(D lg 是 lg{(g) .的 简略 写法 。 


当 测 得 的 活化 能 值 随 反 应 程度 变化 时 ， 说 明 反 应 不 是 由 单一 的 过 程 构成 ， 严 格 来 说 这 时 

述 的 非 等 温 动 力学 方程 是 不 适用 的 。 但 如 反应 明显 是 由 两 个 〈 或 几 个 ) 阶段 组 成 的 ， 各 阶 
rhe 则 这 种 结果 应 当 是 有 意义 的 。 
(二 ) 求解 动力 学 参数 表 观 活化 能 的 Kissinger 法 

该 法 是 由 4 条 以 上 微 商 型 热 分 析 曲 线 (如 DTA hW., DTG 曲线 ) 的 峰值 温度 T, 与 升 
温 速率 $ 的 关系 ， 按 式 (3-10) 求 得 表 观 活化 能 E: 





Ө 
(In т) x 
muon теше ШЫ БЫ (3-10) 
бу 


Ө 在 in m lg fq $ 表示 以 K/min 为 单位 时 升温 速率 的 数值 ，T 表示 以 K 为 单位 时 的 温度 数值 ， 即 分 别 为 


\ | C / min 1 j C / min к= == 
1P K/min gh jg -Km 的 简略 写法 。 以 后 同 此 。 
I } C { Fa } K 


p^K 





057 | 








ag | W 
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式 中 EE 一 一 表 观 活化 能 ，kJ/mol; 
R 一 一 气体 常数 ，8. 314Ј/ (то! * К), 
效 以 一 种 聚 芳 砚 的 ОТА 曲线 为 例 ， 将 不 同 升温 速率 时 峰 温 列 于 表 3-2。 


聚 芳 砚 不 同 升温 速率 时 DTA 曲线 峰 温 


vid idein 
/ ( K/min) 





由 表 3-2 数据 及 lg (Bs ) -元 -图 的 斜率 ， 按 式 (3-10) 便 可 求 出 E f. 


dlg I) 
E-———— ——É— x R X2. 303 105kJ/ mol (7 =0. 999) 


а(т-) 
此 法 虽 需 4 条 热 分 析 曲 线 ， 但 计算 十 分 简捷 。 
(=) 求解 动力 学 参数 的 Freeman-Carroll 法 
该 法 也 称 差 减 微 商法 ， 由 一 条 热 分 析 曲 线 (如 TG 曲线 ) 若干 点 的 质量 损失 率 、 质 量 损 
失速 率 、 温 度 的 倒数 ， 求 出 相 邻 点 间 的 差 值 ， 按 式 (3-11) 经 作 图 求 得 


^( 示 ) ава) 





"E i # шз LL (3-11) 
2.3R^ Ас AlgC ” | 
应 物 的 浓度 ， 对 TG 曲线 来 说 就 是 在 时 间 上 时 对 于 所 论述 的 过 程 
ote irl tte 
dC/dt 一 一 在 时 间 t 时 的 质量 损失 速率 ; 


T—— iB, К; 





一 一 活化 能 ，kJ/mol; 
尺 一 一 气体 常数 ，8. 314Ј/ (то! * K) 
xx 3-3 列 出 的 是 Mg(OH); 脱水 反应 的 TG 数据 。 


Mg(OH), 脱水 反应 的 TG 数据 







温度 范围 /C 






393—411 
411—429 
429—447 
447 — 465 


0. 220 
0. 193 
0. 097 
— 0. 097 










(©) (2) 


dt 
AlgC AlgC 








作 图 ， 直 线 斜 率 为 一 0. 677XX104 r= 二 0. 998。 于 是 
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E —0.677 X10! X2. 3X8. 314k]/ mol 
= ]30kJ / mol 
由 直线 截 距 得 n= 二 0. 82 (21), 
当 失 重 速 率 随 温度 有 明显 变化 时 ， 应 缩小 取 值 的 温度 范围 。 
(UU) 由 极 值 求解 动力 学 参数 的 方法 


TG шини иж (ЧЕ) 时 的 温度 т, 和 可 反应 物 量 Co 的 定义 见 图 3-6， 
按 方程 


(9 )=вач-се/к с, (8) 7 lgC —1/2. 303T (3-12) 
式 中 守 一 失重 速率 ， 守 一 $ 5— (у 为 升温 速率 ) 


民 一 一 气体 常数 ，8. 314Ј/ (то! * K); 





T— HJE, К. 
H TG. DTG №. WRI Ti, Cis ($); Te Ce, (9) ，… 可 分 别 由 
(5 )- [es (9) тї Jac — 1/2. зозт) e te aR ия жй mE 1 





定 频率 因子 A 和 活化 能 EE。 
已 知 瓦 值 ， 由 式 (3-13) 求 反应 级 数 n 


„=‹/ю›|с,/(%) т | (3-13) 
可 由 极 值 一 点 的 各 特征 量 , 按 式 (3-14) 求 DTGHÁR N | 
dC | 
"T Gr), | ас 
penc == (3-14) | tt 
M n=1 8, Е=—(ЕТ?/СЬ (=), (3-15) 极 大 质量 损失 率 时 
各 特征 量 的 定义 
CE) 求解 动力 学 参数 的 非 线 性 等 转化 率 微 商法 
由 非 等 温 动力 学 方程 的 微 商 式 
са А gI GO exp - E/RT (3-16) 


则 在 相同 的 某 个 转化 率 处 ， 有 
Bi CXda/dT)iLexpC— E, /RT,,) 1= В: (da/ dT )sLexp( —E, / RT,,2) ] 
=.= 8, (da/dT),LexpC— E,/RT,,,) | 
da 
n Bi m]. eap (En RT wi) 
一 (38-177 
i=] 7 和 天; Bi xr]. ехр(Е, DET. 


由 于 TT,,; 和 “(da/dT); 在 测量 时 都 会 存在 实验 误差 ， 因 此 式 (3-17) 也 可 以 写作 
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，。 BR) ехр(Е„/ЕТ,) 


1 —————— — A кшн (3-18) 
imie p, [А ехрсЕ, ГЕТ...) 
J 
‚ „ Bi ($) ехр(Е„/КТ,) 
也 可 记 作 Sp = Y» SS (3-19) 
ep ехр(Е, ЕГ. 


AP, min 代表 最 小 值 。 


将 一 系列 非 等 温 TA 曲线 上 测 得 的 同一 a 处 的 原始 数据 ; Pi (E) т.а, 


2,…,n) 代入 方程 (3-19)， 可 得 满足 该 方程 最 小 值 的 EE。 (8. VA Е, 值 视 作 最 可 能 的 活化 能 
值 ， 用 于 核实 其 他 方法 所 得 的 动力 学 参数 。 这 种 求 EE。 的 方法 称 为 非 线 性 等 转化 率 微 商 法 
(NL-DIF iX), 

下 面 以 [DyCe-CIBA)sphen]z OW SE HP RAS 4B JE P PO 30. ЖЮ. H NL-DIF 法 
来 求 取 脱水 过 程 的 活化 能 ， 从 不 同 升温 速率 DSC 曲线 取得 的 基础 数据 列 于 表 3-4， 其 计算 结 
果 如 表 3-5 所 示 。 


从 不 同 升温 速率 050 曲线 取得 [Dy( p-CIBA);phen ] , DSC 脱水 过 程 的 基础 数据 


tem тк [eme 


0. 0149 



















da /dT 
0. 0125 





0. 0309 0. 0260 
0. 0422 0. 0356 
0. 0501 0. 0423 


0. 0531 0. 0456 


用 NL-DIF 法 求 得 得 [Dy(p 一 人 DSC 脱水 过 程 的 活化 能 


123. 41 0. 70 
107. 35 
100. 18 





E / (KJ/mol) 


95. 72 


(六 ) 求解 动力 学 参数 的 非 线性 等 转化 率 积 分 法 (NINT) 
由 不 定 温 动力 学 方程 的 积分 式 


A 
ад АЕ, 87 (3-20) 


AF, ІСЕ,Т) и ехрс— EJRT AT 
则 在 相同 的 某 个 转化 率 处 ， 有 


A A A 
СЕ. Д. )——ICE, 214,5) ——I(CE, kd xw 
pi B2 Bn 
即 
[CE кид ; 
dure cec ТАШ Lee (3-21) 


IUE Ты 


P уз 
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此 处 T(E。 ,TT ) 积 分 取 Senum-Yang 近似 计算 : 
二 级 近似 时 : Isy.2(E, T) = [Tes ER 
и? 10и 4-18 ) | 
u*--12u?--36u 1-24 
i 1-204? --1204* -2405 1-120 


三 级 近似 时 ，IsvsCE,T) 一 | Te 一 人 


四 级 近似 时 : I sy-4 (ET) == Te- | 


SX. w= ER 

因为 Senum-Yang 的 二 、 三 级 近似 式 优 于 四 级 近似 式 ， 所 以 一 般 采 用 三 级 近似 式 即 可 。 

将 一 系列 非 等 温 TA 曲线 上 测 得 的 同一 a 处 的 原始 数据 iT. (i 二 1,2,…,n)， 代 入 方 
程 (3-20)， 可 得 满足 该 方程 最 小 值 的 EE。 值 。 这 种 求 E, 的 方法 称 为 非 线性 等 转化 率 积分 法 
(NL-INT i£), 


下 面 以 [Sm(2,4-DCIBA)s Ыру] (2,4- 二 毛茶 甲酸 角 与 联 吡啶 配合 物 ) 为 例 ， 用 NL- 
INT 法 来 求 取 第 一 步 分 解 过 程 的 活化 能 ， 结 果 如 表 3-6 所 示 。 


用 NL-INT 法 求 得 [Sm(2,4-DCIBA):bipy], 第 一 步 分 解 过 程 的 活化 能 


' T/K 
REET E/(kJ/mol) 


122. 21 
123. 86 
121. 50 
123. 30 
121. 25 
123. 23 
120. 13 
121.11 
121. 36 
119. 86 
120. 22 
120. 54 
117. 38 
118. 42 
117. 05 
116. 51 


оооооооооосоо 
e 
о 


о 
M 
e 





ppm: 
оо 
сл 


(С) 求解 动力 学 参数 改进 的 非 线性 等 转化 率 积 分 法 (MNL-INT) 7S 
由 Vyazovkin 等 提出 的 等 转化 率 法 是 在 任意 温度 变化 下 用 积分 等 转化 率 法 得 到 活化 能 
E。。 对 任意 给 定 的 转化 率 a， 通 过 方程 式 (3-22) 可 以 求 得 满足 该 方程 最 小 值 的 活化 能 E, o 
Е Ез РЕ. Ў] E 
ФСЕ. == юзу es (3-22) 
A, i, ; 是 实验 的 序数 ; EE。 即 是 满足 该 方程 最 小 值 的 值 。 


其 中 : ТЇ УТ; «s | E exer es Ze di (3-23) 
方程 (3-23) 中 的 a 以 步 长 Aa 和 间距 为 Aa 和 1 一 Aa 区 间 内 变化 。 积 分 式 J 是 根据 
Trapezoid 法 则 号 中， 由 实验 数据 计算 得 到 的 。 然 后 把 本 值 代 入 式 (3-22) 中 ， 可 得 满足 该 方程 
(3-22) 的 最 小 值 E.. 
下 面 以 LDy(zp-CIBA)s phen): 711, H MNL-INT 法 来 求 取 脱 水 过 程 的 活化 能 。 结 果 


R | 
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如 表 3-7 所 示 。 
据 表 3-4 中 的 数据 用 MNL-INT 法 求 得 LDy( р-СІВА),рћеп], DSC 脱水 过 程 的 活化 能 


ТИНИ * — 
0. 70 
0. 90 


173. 71 

149. 52 

133. 18 
( 八 ) 求解 动力 学 参数 的 Kissinger- 迭 代 法 和 Ozawa-XA fV 

经 典 的 等 转化 率 法 是 以 ln8 对 1/T (Ozawa Ж) 和 1n8/T? 对 1/T (Kissinger 法 ) 作 图 

HAER ТЕ (ИВЕ. FAKT HOr) Mh) 是 随 着 r 而 变化 的 ， 所 以 误差 均 在 1% 左 
右 。 而 迭代 法 是 以 1n8/ 晶 对 1/T 或 ln86/hT?* 对 1/T 作 图 ， 在 不 用 考虑 EE/RT 取 值 范围 限制 
的 前 提 下 得 到 比较 准确 的 活化 能 的 值 ， 误 差 减 小 了 。 其 Ozawa- 迭 代 法 方程 为 : 





E/(kJ/mol) 













B =| Ё |- |- E Я 
In FGS In еее InG (a) 1. 0516 RT (3-24) 
Kissinger- ŽRE EN: 
B -| ARY _ 1-2 Е 
mrs аит: (3-25) 
其 中 Hn) = Lh) 
nO Е 0. 0048ехр(—1. 05162). i 
z*--1Bz* F86r*-d-96x 
h(r)-— 


r*-4-20x?--120z?-4-240x +120 


ЕФ х Ж Е/ЕТ, hlz) 表达 式 即 为 Senum-Yang 近似 式 。 

根据 方程 (3-24) 或 式 (3-25) ЫВ Н (х) = 1 а А (х) =1, fh A E WWR. 再 用 E: 
值 计 算 HGOsX AGO 所 得 值 ， 带 入 方程 (3-24) 或 式 (3-25) 中 ， 得 到 一 个 新 的 EE; 值 ,以 Е 
代替 已; ， 重 复 第 二 步 ， 可 得 另 一 个 修正 值 ， 再 次 迭代 ， 这 样 经 过 几 次 迭代 后 ， 就 会 得 到 满 
Æ Fi; 一 Ei;-i1 小 于 0.1kJ/mol HWRE HH Е W. 

下 面 以 [Dy(p-ClIBA)sphenjz 为 例 ， 用 迭代 的 Ozawa 方程 和 迭代 的 Kissinger 方程 来 求 
取 脱 水 过 程 的 活化 能 中。 结果 如 表 3-8 和 表 3-9 Bron. 


用 Ozawa- 和 迭代 法 得 到 [Dy( p-CIBA):phen], DSC 脱水 过 程 的 活化 能 





T/K 


E/(kJ/mol) 


(Л) 动力 学 分 析 的 新 万 法 
该 方法 是 对 几 条 不 同 升温 速率 的 TA 曲线 在 同一 温度 时 不 同 转化 率 的 数据 进行 动力 学 分 





Popescu 法 





析 ， 从 而 获得 动力 学 三 参量 (kinetic triplet) 活化 能 天 、 指 前 因子 A MELEK f (а). 
这 种 方法 的 主要 优点 是 它 不 引入 包括 温度 积分 在 内 的 任何 近似 值 ， 又 未 考虑 RCTO 的 具体 
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形式 ， 结 果 有 相当 高 的 精度 -3 。 
用 Kissinger- ама LDy( p- CIBA), phen]; DSC 脱水 过 程 的 活化 能 


oes | 





ЇЙ ЛЕ Л.Ж РА ЖС: 用 Popescu 法 处 理 热 分 析 动 力学 数据 所 使 用 的 方程 为 : 





e 
G mn S| 3-26) 
s i» f Ca) 
Tn 
I e Ый m =| RCIA (3-27) 
н | 
G (а ) mn m CT has (3-28) 


NF, am Ma, ERME; Т. 和 了 ,是 相应 的 温度 。 

Popescu 法 假设 在 a 和 8B 变化 范围 内 ， 反 应 动力 学 不 改变 。 在 ;个 不 同 升温 速率 8 的: 
条 TA 曲线 上 , fET—T,HIT-—T,Wi&3E EZ. nf $$ 5] i 组 a BUE. Вр Camis ан), 
(am2， Qn2)»tt* Camis ouui)， 将 这 些 数 据 和 可 能 的 机 理 函 数 代 和 方程 (3-26) 中 ， 求 得 一 系列 
G(a) 的 值 ， 由 于 不 同 的 8 所 对 应 的 温度 Tm 和 T， 的 值 都 相同 ， 根 据 方程 (3-27) 求 得 的 
ICD). 为 一 定 仁 。 再 由 方程 (3-28)， 如 G (a) 选 择 合适 ， 以 G(a) 对 1/8 作 图 可 以 得 到 一 条 
规 距 趋 问 于 零 的 直线 。 需 要 强调 的 是 ， 本 书 与 文献 [30] 的 不 同 之 处 在 于 计算 相关 系数 时 未 
考虑 原点 (90，0)， 因 此 最 后 选择 相关 系数 较 好 且 截 距 近 似 于 零 的 为 最 概 然 机 理沙 数 。 因 为 
人 为 增加 原点 (0, 0) 会 改变 实验 点 的 线形 走向 ， 是 不 可 取 的 。 

动力 学 参数 的 计算 : 求 取 EE ЯПА 时 所 用 到 的 方程 为 : 
E 
(26) || (3-29) 


Жат Fa 
аф. Тее 

将 am 和 a; 时 的 数据 wilden (Ims Tagy к D ed Ini), Ик E rii E mE АЧУ РЁ 
AG la) 代 和 方程 (3-29) 中， 以 dnQ(g/ T, — Ts) 对 1/T。 HREH, HRR Е, BRER 
A ( 见 表 3-10). 
жаз" 


Аугаті-Егоѓее(т = 2,3,4) 


(模型 编码 : AE2, АЕЗ, AE4) Cl—2a»[—In(C1—4) PA т абау" 
扩散 机 理 : DI m 1/2а? 
D2 | —ln£1—343]"! (1—aJlin(1—a)2-- а 
D3 =з ж К ЧЛ" A l-—Ul—al" a 
Ginstling-Brounshtein (D4) бїз а НЬ 372LI—232/2—€1—4)"^7 
化 学 反应 (R) n=] 1—a —n(1—a) 





п 1 Леа} [Iia * /(l—5) 
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下 面 以 MgCzO4。2H2O 为 例 ， 用 Popescu 法 研究 MgC О, * 2H2O 的 热 分 解 动力 学 :3 。 
草酸 镁 的 热 分 解 过 程 : 草酸 镁 在 升温 速率 为 5CVmin 时 的 热 分 解 曲线 如 图 3-7 所 示 ， 由 
3-7 可 知 草 酸 镁 的 分 解 分 两 步 进行 ， 根 据 TG 曲线 出 现 的 平台 及 失重 百分率 ， 可 推断 出 第 
一 步 分 解 在 176. 889—240. 17 双 温度 范围 内 ， 相 当 于 失去 2 个 HzO， 失 重 百分率 为 22. 834 
(理论 值 为 24. 29%) ， 生 成 中 间 体 MgCzO4 。 第 二 步 分 解 在 430. 03 —588. 95°С 温度 范围 内 ， 
相当 于 失去 1 个 CO 和 CO,;， 失重 百分率 为 46. 87% (理论 值 为 48.55%)， 生 成 最 后 产物 
MgO。 至 此 ， 草 酸 镁 总 失重 率 为 69.71% (理论 值 为 72. 84%)。 根 据 以 上 推断 ， 在 此 条 件 
下 草酸 镁 的 热 分 解 过 程 如 下 : 
MgC: О, * 2H: O — MgC: О, + 2H;O 
MgC: O,—- MgO 十 CO 十 CO， 





草酸 镁 的 TG-DTG 草酸 镁 热 分 解 曲线 (9—5'C / min) 


МЕС O04，2H;0 的 热 分 解 动力 学 : 首先 从 不 同 升温 速率 TG-DTG 曲线 上 取 同 一 温度 
下 的 转化 率 a， 数 据 列 于 表 3-11 中 。 

将 表 3-11 中 数据 和 表 3-10 中 的 f(a) 代 入 式 (3-26)， 得 到 相应 的 С (о )„„. BETIS X 
(3-28)， 以 С(а)„„ х 1/8 用 最 小 二 乘法 进行 线性 回归 ， 得 到 斜率 、 截 距 和 线性 相关 系数 ， 
结果 如 表 3-12 和 表 3-13 所 示 。 


M9C;O, * 20 第 一 步 和 第 二 步 热 分 解 的 同一 温度 不 同 升温 速率 下 的 转化 率 


| =“ Fr re eee p=1SC /min 


476.75 0. 2243 
483.78 | 0.4191 ; “ = 
I 489. 41 0. 6 
497. 81 0. 9025 . s 4 0. 1 
504. 88 , == А , 0. 2444 


780. 53 . 0. 1512 
788. 96 А 0. 2466 

П 795. 91 . 0. 3609 4 0. 1466 0. 1 
807. 24 х 0. б . 45 0. 2845 0. 1780 
828. 34 1 0. 6857 0. 5795 





从 表 3-12 MK 3-13 中 可 以 得 出 RO) =0. 5) 和 DI 动力 学 模型 的 截 距 趋 近 于 零 ， 而 且 相 
关系 数 最 好 ， 因 此 MgCzO4“。2HszO9 的 第 一 步 热 分 解 过 程 的 动力 学 模型 为 R(z 一 0.5)， 其 机 
理 函 数 是 (а) = (1—а)!?; G(a) —22[1—(1—2)!? ]. МЕСО, * 2H20 的 第 二 步 热 分 解 过 
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程 的 动力 学 模型 为 D1， 其 机 理 函 数 是 f (a) 二 a '; С(а) —1/2a* , 
MgC, О, я; 2H,O 98 — 2v 2Y Ж ОЗ TEE ТЕ IS [8] Жж E £x IE [8] UA B] £s Ж 


T, —476. 75K 
T, —483. 78K 













T, —497.81K 
T, = 504. 88K 


















































































0. 0675 . 9857 . 9648 0. 0. 9798 

АЕЗ — 0. 1097 . 9913 . 9899 0. 0. 9870 
AEA —40. 1829 . 9921 0.9927 0. 0. 9876 
DI — 0. 0991 ‚9979 0.9983 0. 0. 9884 
D2 —0. 1906 . 9924 , 9933 0. 0. 9988 
D3 — 0. 2040 < 9872 9879 0. 0. 9839 
D4 — 0. 0802 . 9899 0. 9908 0. 0. 9932 
R(n—1) — 0. 3558 . 9916 . 9941 0. 0. 9847 
R(n-—0.5)| —0. 0989 . 9978 . 9990 0. 0. 9999 
R(n 一 0) 0. 0366 «9992 0. 9986 0. 0. 8698 
R(1—2) —1. 7078 , 9789 . 9804 0. 0. 9401 












ЕЖНЮ 。 Mgc,O, . 2H,0 第 二 步 分 解 过 程 在 不 同 温度 线性 回归 的 结果 
T,, 7807. 24K 


T „m —780. 53K T, —788. 96K T, 77795. 91K 
T, —788. 96K T,*7795.91K T, —807. 24K Т, —828. 34K 


0. 9944 























































































































0. 0509 . 9997 0. 0549 0. 1404 0. 9881 0. 4457 0. 
. 0133 . 9991 . 0062 0. 9988 0. 0232 0. 9971 0. 1559 0. 9379 
. 0363 . 9987 . 0299 0. 9995 —0. 0277 0. 9987 0. 0201 0. 9438 
DI . 0354 . 9935 ). 0324 . 9969 —0. 0255 0. 9881 0. 0106 0. 9851 
D2 . 0483 . 9909 . 0534 . 9901 ). 0804 0. 9983 — 0. 1388 0. 9726 
D3 . 0399 . 9890 . 0505 . 9836 . 1120 0. 9864 — 0. 2866 0. 9603 
D4 0. 0179 . 9900 . 0212 . 9870 . 0387 0. 9941 — 0. 0839 0. 9668 
К(п=1) . 0796 . 9969 . 0815 . 9982 . 1575 0. 9968 — 0. 3611 0. 9512 
R( —0. 5) . 0411 . 9989 . 0254 . 9988 0. 0172 0. 9836 0. 1882 0. 9560 
RO —0) . 0128 . 9999 0. 0092 . 9816 0. 0870 0. 8207 0. 3536 0. 8971 
R(n—2) . 1998 . 9920 — 0. 3089 . 9820 — 1.5021 0. — 6. 0585 0. 9319 











然后 从 TG-DTG 曲线 上 取 同 一 转化 率 a 不 同 升温 速率 下 的 温度 ， 数 据 列 于 表 3-14 中 。 
将 表 3-14 中 的 数据 和 已 确定 的 机 理 函数 代入 式 (3-28)， 以 In(g/ T, 一 T,) 对 1/T 用 最 小 
二 乘法 对 分 解 过 程 中 的 数据 进行 线性 回归 ， 得 到 动力 学 参数 正 、A 和 +， 如 表 3-15 和 表 3-16 
B. 
ЕЗЕНШ) мос,о,.2н„о 第 一 步 和 第 二 步 热 分 解 的 同一 转化 率 a 不 同 升温 速率 下 的 温 


分 解 步 又 
0. | . 26 . 39 497. 01 


476 483. 24 
489. 69 497. 62 911. 15 






3. 08 






. 84 498. 507. 78 521. 05 

„бэ 502. 910. 5 924. 53 

797. 25 

820. 56 

1 833. 44 


843. 86 


LEE 
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EE) MgCO, :2H;0 第 一 步 热 分 解 的 动力 学 参数 





0. 4—0.1 — 0. 9976 
0.70: 1 — 0. 9980 
0. 8—0.1 — 0. 9986 
Os 7-—0.4 —D. 9978 
0. 8—0.4 —10. 9979 


ОШ MgCO, * 2H; O 第 二 步 热 分 解 的 动力 学 参数 


9.4 —9. 1 2. 41606 — 0. 9968 
D. a 1 1. 80477 — 0. 9907 
D, 9—0.1 1. 18827 —30. 9853 
0. 9—0. 4 5. 88365 — 0. 9741 





(+) 397058 205189 8 75 3 — —ÓÁB SUE AD? 

张建军 和 任 宁 在 等 转化 率 法 和 变异 的 等 转化 率 法 的 基础 上 提出 了 一 种 新 的 热 分 析 动 力学 
数据 处 理 方 法 一 一 双 等 双 步 法 。 该 新 方法 的 优点 是 活化 能 与 机 理 果 数 分 别 求 取 ， 而 且 确 定 机 
Е 52 Е 值 的 影响 。 其 步骤 如 下 。 

1. 确定 机 理 函 数 

迭代 Ozawa 方程 





In 


p _ [in E 0048AE 


E 
түрт р | InG (a) | 1; 0515 == (3-30) 


KT 


= exp (=F) 
AP: HE cR окр k ^ 


zr*--18x?--86x*-4-96x 


Nox) ri Bad 12020 --940z--- 120 


把 方程 (3-30) 经 转化 变 为 : 


| Е 
В Еш) 1 0516 二 一 ng (3-31) 


InG (a) —In( Em 


AF, Ga) УЛУМИ РЕЖ; A 为 指 前 因子 ; R 为 气体 常数 ; E 为 活化 能 ; T 
为 温度 。 将 几 条 TA 曲线 上 同一 温度 处 的 a АЛАА Ga) R 3-17) 以 及 不 
同 的 升温 速率 代入 方程 (3-31) 中 ， 以 lnG (a) 对 ln8 用 最 小 二 乘法 进行 线性 回归 ， 以 得 到 不 同 
温度 下 直线 的 相关 系数 >、 和 斜率 和 截 距 a 。 若 线性 相关 系数 较 好 ， 且 直线 的 斜率 2 接近 于 
一 1， 则 所 对 应 的 机 理 函 数 G(a) 即 为 固 相反 应 机 理 模 式 。 


2. 求 取 活 化 能 五 和 指 前 因子 4 
将 上 面 确 定 的 机 理 图 数 代 和 人 方程 (3-30) 中 ， 以 In HELM 1/ 工 用 最 小 二 乘法 和 和 迭代 法 


进行 线性 回归 ， 得 到 不 同 处 直线 相关 系数 r、 和 斜率 和 截 距 ， 由 斜率 求 取 正 值 ， 由 截 距 求 取 
A fB . 
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3-1 常 用 的 41 种 机 理 函 数 ” 










ual oS T T: Å S 
а T Tor cuu oru cm 


3 Jander 方程 二 维 扩散 2D,n—1/2 [ll Гар 
1 Jander 方程 二 维 扩散 2D,n 一 2 [1— а-ар =e — CL 
5 Jander Jy f 二 维 扩散 3D,n 一 1/2 | [(1-0—-0']^ 601—a) [1— 01а)" 


6 Jander 方程 三 维 扩散 3D.n—2 кен ази 3/20 —e)'^[1—(1—3)* ]7: 


1—2a/3—(1—4)7^ aL Са) "—1]" 


8 三 维 扩散 3D [Cha а Ра 1) 
pmo | Lace ar | s/ü-eptace mi 
10 WE SS IK n=1/4,m=4 [—I5n(1—2).1"* £(1—2a5 L—18C1—22 |" 

11 成 核 与 增长 n=1/3,m=3 [—1In(1—3) ]'^ 9r —o ГТ, 

12 成 核 与 增长 2 一 2/5 Гаа ij 交 5/2(1—2a2 | —lntl==ad ]* 
13 成 核 与 增长 n—1/2,m—2 L—1nt1—2a)]"* о аса? |"* 

14 成 核 与 增长 n = 2/3 Сеа 3/2061) Е —2 T^ 


成 核 与 增长 п = 3/4 二 ВА а E ail S 


15 Avrami-Erofeev 


16 Mampel-single 成 核 与 增长 п =1,т = 1 —1п(1—@) (1—2) 





成 核 与 增长 n—3/2 [~ia 2/3(1—43 [ —InC1—2aY] ?^ 
成 核 与 增长 n=2 [—19C1—2a) ]* Ла ыи у 
成 核 与 增长 п = 3 
成 核 与 增长 一 4 [—In(1—2)]' 1/4(1—a) [71n(1—2)]^* 
2] P.-T. 方程 自 催 化 


22 Mampel Ж РЁ 2 1; W) п= 1/4 a i^ 4a?” 


17 Avrami-Erofeev 


18 Avrami-Erofeev 


[=n] Aa] 1/30 =e] СЕО =н" 


Avrami-Erofeev 


20 Avrami-Erofeev 


— 
«o 


In[a/(1—2) ] a (1—a) 


29 相 界 反应 ， n 1/3 300” 
33 反应 级 数 7 一 2 I= Сре? (1—a» "A 
34 反应 级 数 п = 3 1c E a EITI УЗ 
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续 表 
(模型 ) gla) fla) 
36 二 级 化 学 反应 ,F 一 一 
37 化 学 反应 Ll. t1 (1—a)* 
38 化 学 反应 5 2 2(1—9)"* 
40 指数 法 则 n=2 Іпа? a /2 
41 三 级 化 学 反应 ,F: а ао Вы (1—24^/2 


下 面 以 [Sm(2,4-DCIBA)sbipyj; 为 例 用 双 等 双 步 法 研究 | Sm C2. 4-DCIBAO s Ыру ]2 的 
热 分 解 动力 学 [55 。 


配合 物 的 TG-DTG 曲线 (8 二 5'C/min， 静 态 空 气 气氛 ) 如 图 3-8 所 示 ， 其 热 分 解 过 程 
如 下 : 
[Sm(2,4-DCIBA)sbipy ]z—[Sm(2,4-DCIBA); ]z—Sm2 Os 
将 配合 物 5 条 TG 曲线 的 同一 温度 处 的 a 值 列 于 表 3-18 中 。 


DTG 曲 线 . |o 


e 
5 





78.75 -0.625 є 
Е 
\ Ф 
> | F 
S 57.5 \ Es ^ 
\ 
\ 
\ 
36.25 -1.875 
15 -2.5 
30 120 210 300 390 480 570 660 750 840 930 


TE 
配合 物 [Sm(2,4-DCIBA),bipy]， 
的 TG-DTG Hii ££ (8—5'C / min) 


配合 物 [Sm(2,4-DCIBA);bipy], 第 一 步 分 解 过 程 的 同一 温度 不 同 升温 速率 下 的 转化 率 


T/K 
505. 81 ; , . 1000 0. 05710 0. 03278 
ELL. 79 829: A . 1500 0. 08900 0. 05085 
516. 37 : А . 2000 0. 1214 0. 06893 
519. 73 * i . 2900 0. 1510 0. 08701 
522. 92 s 7 . 3000 0. 1829 0. 1039 


029. 19 3 i . 3500 0. 0003 0. 1284 
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将 上 表 中 的 基础 数据 a、B、TT 及 表 3-18 中 的 41 种 机 理 函 数 代 人 方程 (3-31) 中 ， 
InG (a) XJ 158 用 最 小 二 乘法 进行 线性 回归 ， 得 到 不 同 温度 下 直线 的 相关 系数 r+、 斜率 5 UK 第 
Жа, ЖА Я Р 3-19 中 。 篇 


SEE) 。 配合 物 [Sm(2,4-DCIBA)s:bipyj]: 第 一 步 分 解 过 程 的 在 不 同 温 度 下 线性 回归 的 部 分 结果 


wa s [ c [e [wmm 


505. 81 





由 以 上 结果 可 以 看 出 ， 函 数 序 号 为 15 КУЛЛИ CRX. НУКА. RRF, uj 
配合 物 LSm(2,4-DCIBA)sbipyj]: 的 第 一 步 热 分 解 过 程 的 机 理 函 数 为 : GCXGa0 = [一 ln(1 一 
а) 13%, f(a)= 二 3/4(1 一 a)[ 一 ln(1 一 a)jjWA。 由 此 可 以 得 到 配合 物 LSm(2,4-DCIBA);bipy]z 


10 
第 一 步 热 分 解 过程 的 动力 学 方程 分 别 为 үр= 0T ep (mta 


ау [1601—01] 
Hx. 确定 活 化 能 EE 和 指 前 因子 A 的 值 。 分 别 将 该 配合 物 的 5 条 TG-DTG 曲线 的 同一 
转化 率 处 的 温度 列 于 表 3-20 中 。 


3-20 LSm(2,4-DCIBA)sbipy]; 第 一 步 分 解 过 程 在 不 同 升温 速率 下 同一 转化 率 处 的 温度 


505. 


522. 11 





0. 15 511. 75 528. 49 
0. 20 « 1. 910. ‚31 924. 999. 27 
0. 25 936. 93 
0. 30 939. 99 
0. 30 542. 63 
0.40 945. 39 
0. 45 947. 56 
0. 50 549. 26 
0. 55 991. 31 
0. 60 993. 12 
0. 65 554. 66 
0. 70 929. Qi 932. 6: 538. 6: А 556. 41 
0. 75 5. € 934. : 540. 549. 557. 95 
0. 80 Я 935. 42. 50. 999. 45 
0. 85 929. 937. 943. 992. ! 560. 74 
0. 90 530. 939. 39 545, ї 4. 562. 88 





将 表 3-20 中 的 基础 数据 a。、B、T 及 确定 的 机 理 丽 数 代入 方程 (3-30) 中 ， 以 In zt: 
1/T 用 最 小 二 乘法 和 迭代 法 进行 线性 回归 ， 得 到 不 同 a 下 直线 的 相关 系数 >、 和 斜率 和 截 距 。 
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由 斜率 求 E. B ЖЖ A 。 计 算 结 果 列 于 表 3-21 中 。 
用 和 迭代 法 计算 配合 物 LSm(2,4-DCIBA):bipyj]: 第 一 步 热 分 解 过 程 的 动力 学 参数 的 值 


[Б/Н (x)]-1/T 曲线 | InLB/H (x) ]-1/T 曲线 
Q i 





0. 10 113. 80 
0. 15 113. 05 
0. 20 114. 07 
Q..25 114. 09 
0. 30 112. 95 
0. 35 114. 44 
0. 40 115. 16 
0.45 113. 70 
0. 50 113. 45 


ik: ЕЖА 为 平均 值 。 


二 、 热 分 析 动 力学 新 进展 

Yr 40 年 非 等 温 动力 学 有 很 大 发 展 ， 但 由 于 沿用 均 相 体系 等 温 过 程 的 某 些 理论 ， 故 对 其 
适用 性 和 可 靠 性 一 直 有 争议 。 现 简要 介绍 非 等 温 动 力学 的 一 些 新 进展 。 
(一 ) 动力 学 模式 消 数 à 

以 往 是 假定 反应 物 颗粒 具有 规整 几何 形状 和 各 向 同性 反应 活性 ， 按 控制 反应 速率 的 关键 
步骤 ， 如 产物 晶 核 的 形成 和 生长 、 相 界面 反应 或 产物 气体 的 扩散 等 分 别 推导 出 动力 学 模式 因 
数 。 由 于 非 均 相 反应 本 身 的 复杂 性 、 实 际 试 样 颗粒 几何 形状 和 堆积 的 非 规整 性 和 反应 物 的 多 
变性 等 ， 实 测 的 TA 曲线 常 与 理想 模式 不 符 -3J 。 近 年 来 Koga 56077 提出 了 由 于 误 用 不 适当 
的 f(a) 而 影响 上 、A 数值 的 定量 关系 式 ， 见 式 (3-32) 。 


Ep / E =f (a9) F' (ар) / F Cay) f' (ар) 
Fiap) (3-32) 


п Ае Ё аш ке шаш 
FCa,) 


А РТ, 








| 
Flad Flas) |+ е 


AP, Eap LA ap РІН 24 ЖА, Е (а) 而 得 到 的 表 观 活化 能 和 表 观 指 前 因子 ， 
E, A 和 jc ) 则 为 体系 真实 的 参数 和 模式 ap 为 在 最 大 反应 速率 Tb 处 的 转化 率 。Sestak 
提出 在 理想 模式 fla) 上 引入 一 个 “调节 水 数 ”L38] (Accomodation function) wa(a)， 使 之 更 
接近 真实 的 反应 动力 学 行为 ， 见 式 (3-33)。 
h(a)= f(a)ala) (3-33) 
最 简单 的 h(a) 形 式 为 在 理想 模式 f (a) 的 表达 式 中 引入 分 数 指数 N 代替 原来 的 整数 指 
Ж z[39] 。 或 用 Sestak 和 Berggren lH Н, JAZ GorbatchevL13j 进 一 步 简 化 的 经 验 模式 见 式 
(3-34): 
Абад =a 1а)" (3-34) 
С) 动力 学 分 析 的 新 万 法 
近年 来 ，Malek 等 Lj 提出 了 新 的 动力 学 分 析 方 法 ， 其 步骤 可 概括 如 下 。 
(1) 求 取 活化 能 EE 应 用 多 重 扫描 速率 法 ， 如 Ozawa 法 、Kissinger 法 等 ;可 选用 任 一 
种 或 全 部 ， 再 取 其 平均 值 。 
(2) 确定 动力 学 模式 ”用 由 实验 数据 转化 成 两 个 定义 图 数 y(a) 和 zla), 
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y (a) = Cda/dt)e* 
Z(a) ^x (x) (da/d T/4 
ЖФ, х = Е/КТ, я (Xx) 为 Sinum-Yang 提出 的 
温度 积分 近似 公式 : 


r34-18z?4-88x 4-96 T 
r^*4-20x?-4-120xr*-4-240xr 4-120 


(3-375 
根据 Y(a) 的 曲线 形状 和 其 极 大 值 处 的 am， 结 0.4 
A TA 曲线 中 峰 温 处 的 we， 和 2(a) 在 极 大 值 
处 的 wz 值 ， 确 定 f (ае) Ж, 〈 见 图 3-9 和 图 


3-10), 0.0 03 0.4 0.6 0.8 


(3) 5077 38 n ОН т) 根据 不 » 


у(0) 


(3-35) 
(3-830) 





0 


同 的 动力 学 模式 ,选用 下 列 合适 公式 计算 n тжен ерлан 


пў т : 











ROC < 1) 


RO(n > 1) 
ЈМА (п < D 
JMA(CI) 


ЈМА (л 0D 
SBCm ,n) 


GED 动力 学 模式 确定 示意 图 


ROGORB X: 


1— in—1 
a, 71— EL entr) | 
n—1/[1-41n(1—2a,) ](221) 
In| ^-Iin(1—Ca2] = Е#—»Е/ЕТ (nz) 
SBm, n): 


ln| (da/di)ez |=lnA 4-z1lnla? (1—2) | 
m — pn 
p^amw/(l—aqmn) 


(4) 计算 指 前 因子 A 用 以 下 两 式 之 一 计算 A， 
A = — gx, expGr y / T, f' lap) 


(3-38) 


(3-39) 


(3-40) 


(3-41) 
(3-42) 


(3-43) 


(3-44) 


от | 


н. 
е. 
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或 A — y (a)/ fla) (3-45) 
用 式 (3-45) 可 验证 在 不 同 a 处 A 的 变化 情况 。 

Malek 法 的 优点 在 于 它 从 等 转化 率 法 求 取 玉 开始， 然后 循序 渐进 地 获得 完整 的 动力 学 
结果 ， 避 人 免 f(a) 逐 一 尝试 的 麻烦 和 EE、A 及 f (a) 同时 获得 时 动力 学 补偿 效应 -24 引 的 影响 ，。 

Popescul 包 提出 对 一 组 不 同 升温 速率 $ 的 TA 曲线 ,不 用 相同 a 处 的 工 或 de/dT fH. 
而 用 相同 T ARAS a 来 进行 分 析 。 张 建 军 等 .和 $'4 四 对 Popescu 法 进行 了 改进 ， 即 在 于 计算 相关 
系数 时 未 考虑 原点 〈0,0)， 最 后 是 选择 相关 系数 较 好 且 截 距 近似 于 零 的 为 最 概 然 机 理 晒 数 。 
因为 人 为 增加 原点 (0,0) 会 改变 实验 点 的 线形 走 同 ， 是 不 可 取 的 。 

KogaL47 提 出 当 反 应 中 出 现 自 加 热 或 自 冷 却 现象 而 影响 线性 升温 时 ， 用 Friedman 法 求 
得 活化 能 下， 然后 将 TA 数据 外 推 至 无 穷 高 温度 处 获得 f (a) 和 A， 该 方法 的 使 用 以 CuCOs • 
Са(ОН): B 2A ЖИЙ Y ВА. Budrugeac-'5- 提出 用 温度 级 数 的 形式 a (TO — XC;T ЖЩ 
实验 测 得 的 精确 的 a-T 曲线 (在 指定 a 范围 内 )， 用 专用 程序 求 取 系 数 C;， HH Friedman 
法 计算 活化 能 ， 并 以 此 核实 尝试 得 到 的 f (a) 的 正确 性 ， 该 方法 在 人 研究 一 水 草酸 钉 脱 水 过 程 
中 所 获得 结果 与 等 温 法 很 为 一 致 。Kim™“ 利 用 DTG 曲线 的 峰 温 、 峰 高 、 活 化 能 EE, XR, 
模式 中 之 间 的 关系 来 表征 反应 的 动力 学 性 质 。ViswanathL50J 最 近 提 出 “ 超 定 系统 法 ” 
(overdetermined system) ， 此 方法 提出 TA 曲线 上 的 每 个 数据 点 都 应 符合 动力 学 方程 ， 因 
此 ， 若 取出 多 于 所 求 未 知 数 的 数据 点 时 ， 可 得 到 一 个 “ 超 定 方程 组 ”， 用 最 小 二 乘法 处 理 就 
可 获得 f(a)、E MA, 但 该 法 也 假设 f (a) 是 单一 的 R，。 

ik E J. Rouquerol 中 心 5553 通 过 控制 反应 过 程 中 产物 的 逸 出 速率 来 控制 反应 速率 ， 并 出 
现 了 相应 的 动力 学 分 析 方 法 -至 '53. 。 

传统 的 多 重 扫 描 速 率 法 有 3 种 : Kissinger 法 、Ozawa 法 与 Friedman 法 。 近 年 来 ， 
无 论 是 单个 扫描 法 还 是 多 重 扫 描 法 都 有 了 很 大 的 发 展 ， 多 种 动力 学 方法 之 间 的 互补 提 
高 了 分 析 结 果 的 可 靠 性 。 较 新 几 种 多 重 速率 法 : Budrugeac PL 种 提出 的 非 线 性 等 转化 率 
微 商 法 (NL-DIF), Vyazovkin SL55~58j 提 出 的 非 线 性 等 转化 率 积分 法 (NL-INT)、 改 进 
的 非 线 性 等 转化 率 积分 法 (OMNL-INT)O , GaoU?? 提出 的 Kissinger- 迭 代 法 和 Ozawa- 迭 代 
法 。 非 线性 等 转化 率 积 分 法 、 改 进 的 非 线 性 等 转化 率 积分 法 和 Ozawa-3s fV ЖБ ЛУ 5 
È E/RT 取 值 范围 限制 的 前 提 下 得 到 比较 准确 的 活化 能 的 值 。 张 建 军 等 .69.61j 在 等 转化 
率 法 和 变异 的 等 转化 率 法 的 基础 上 提出 了 一 种 新 的 求 取 方法 ， 而 且 确 定 机 理 函 数 时 不 
Ax E (E BS EE WD. 


第 四 节 ” 热 分 析 曲 线 及 反应 终点 的 判断 


一 、 热 分 析 曲 线 及 其 表示 方法 

热 分 析 曲 线 可 分 成 微 商 型 (如 DSC、DTA、DTG 曲线 等 ) 和 积分 型 (如 TG 曲线 ) 两 种 基本 
类 型 。 

对 于 微 商 型 热 分 析 曲 线 ( 如 DTA 曲线 , 见 图 3-11) ,可 以 起 始 温度 了 Ti、 外 推 起 始 温度 
Te A T .终止 温度 Ti 表示。 但 由 于 过 程 的 热 迟 滞 , 真 正 的 终止 温度 是 Tf, 而 不 是 T: 
(Tt 的 判断 方法 ,参见 本 节 “ 二 ”)。 其 中 的 T; 重 现 性 较 差 , 与 仪器 的 灵敏 度 有 关 。 一 般 
KHT. T, 重 现 性 好 ,更 具 特 征 性 。 峰 高 hh、 峰 面 积 S 分 别 与 反应 速率 、 反 应 热 成 正比 。 
提高 升温 速率 则 将 反应 推 铝 更 高 温度 ,快速 进行 ,表现 为 峰 高 增 大 、 峰 宽 变 罕 。 
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由 DTG 曲线 更 容易 划分 多 阶 反 应 过 程 , 视 其 最 低 点 为 反应 的 分 界 , 也 可 很 容易 地 确定 各 
阶段 的 极 大 反应 速率 ( 见 图 3-12). 


П АТ 一 > 放 执 





DTA 模式 曲线 DTG 模式 曲线 


至 于 积分 型 的 TG 曲线 较为 简单 ,请 参阅 有 关 资 料 [62] 。 
二 、 差 热 分 析 曲 线 (DTA 曲线 ) Белу RBS E 


结晶 试 样 熔融 过 程 结束 后 ，DTA 曲线 的 温差 AT 将 随时 间 上 以 指数 函数 降低 〈 见 图 
3-13)， 可 表示 为 如 下 的 关系 式 : 


TAT (3-46) 
AP, cc—RC. К УВ. С. 为 试 样 的 热 容 。 其 他 各 量 的 定义 见 图 3-13。 因 此 ， 如 以 
In[AT 一 (AT)。] 对 (2—2) 作 图 ， 便 可 得 一 直线 。 当 从 熔融 峰 高 温 侧 的 底 沿 逆 查 图 3-13 
时 ， 则 偏离 直线 的 那 点 ， 即 为 熔化 的 终点 (C 点 ) 。 如 果 此 直线 一 直 可 以 外 推 到 上 一 上 如 mHE 
截 距 等 于 ln(CAT)nh, 则 峰 顶 即 为 熔融 过 程 的 终点 。 高 纯 金 属 САЯҢ. ЕТА) 的 熔融 ОТА 曲线 
就 是 如 此 。 而 聚 乙烯 的 熔融 终点 位 于 从 峰 顶 回 基线 的 1/3 处 。 





- и с eR EM etae 
x | [AT =RC;- с) 
吸 热 转 变 的 ОТА 曲线 DTA 曲线 方程 的 图 解 分 析 


=, ЮТА 热 时 间 常 数 КС, 及 最 小 分 离 温 度 工 的 测定 
DTA 曲线 方程 可 表示 为 : 





ar HEIL дт 

pm er. i 一 一 (3-47) 
dt dt dt 

式 中 R ЁН. K * s/]; 


dH 
dq; AREK, J/s; 


1—8], s; 


abi ws 


| ол | 分 析 化 学 手册 OB 热 分 析 与 量 热学 


RC 一 一 热 时 间 和 常数 ，s; 
Ts, Т, HEMS ШУН, К; 
Cs, С. ЖМЖ EE 9 x [n] К аА, J/K. 

X (3-47) 4з ALBUS 1 项 是 试 样 与 参 比 物 的 温差 ， 即 ОТА 曲线 上 任意 点 的 纵 坐 标 值 ; 第 
2 项 是 DTA 曲线 的 基线 方程 ， 即 在 试 样 无 热效应 ， 而 体系 传 热 已 达到 稳 态 时 基线 相对 于 有 零 
线 的 偏 移 量 ， 其 大 小 取决 于 试 样 与 参 比 物 的 热 容 差 、 体 系 热 阻 R 及 升温 速率 ; 第 3 项 是 热 
时 间 和 常数 RC. 与 DTA 曲线 过 任意 点 斜率 аСТ. Т.) /аг 的 乘积 ， 见 图 3-14。 

图 3-14 中 a 点 为 峰 起 始点 ，2 点 为 峰 顶 点 ， 其 对 应 时 间 即 tp，c 点 为 反应 终点 。 由 图 
3-14 可 见 ， 曲 线 上 任意 点 的 切线 与 该 点 水 平 线段 CRC.) 和 由 RC. £X Bm ea EH 3E 2X FJ JI, 
一 个 直角 三 角形 ， 竖 直 向 直角 边 长 为 RC,[d(T;s 一 T.)/dt]， 即 式 (3-47) 中 的 第 3 项 。 底 边 
RC, h., 直角 三 角形 越 细 长 ，DTA IRRE, 分辨 率 就 越 好 。 

设 t=0 Bf. AT —AT, (对 终点 为 峰 顶 的 情况 ， 如 高 纯 金 属 钢 熔 化 的 ОТА 曲线 ); 
AT 二 AT。( 对 终点 为 c 点 的 情形 ， 如 聚 乙 炳 熔融 的 ОТА 曲线 )。 对 这 两 种 情况 ， 可 分 别 按 
FAR RC,: 


1 
ҺАТ, Т “RG (3-48a) 
HALa ~i] те” (3-48Ь) 
nA C nA — RC.! 


将 OnAT,—InAT) X t, 或 (lnAT. 一 InAT) 对 t ЕШ. ££ EE BS BID BI RC... X 
3-22 为 钢 熔 化 的 实测 数据 ， 得 RC,—6.1649, ЖЖЖ > 一 0. 9967, 


由 钢 熔 化 DTA 曲线 求 取 RC, 的 数据 


mcm [ а мт _ 
14 10 





| ik: 升温 速率 20K。min '， 试 样 量 17. 13mg. 


并 可 按 式 (3-49) 求 出 最 小 分 离 温度 间隔 工 ， 


dT, 


ss (3-49) 


L= (o. 893RC, + to) 


式 中 工 一 一 相 邻 两 峰 达 到 50% 分 离 度 时 峰 顶 最 小 温度 间隔 ，K; 
tp 一 一 从 出 峰 点 计算 至 峰 顶 的 时 间 ，s; 
dTi/dt 一 一 升温 速率 ，K/s。 
对 于 钢 的 熔化 ， 代 和 人 实验 值 to 二 24s， 则 得 L=5. 42K., 
在 相同 条 件 下 ，DTA 曲线 的 tp 值 越 小 ， 峰 的 起 始 边 越 陡 ;，RC、 越 小 ， 峰 拖 尾 越 轻 ，L 
值 也 越 小 ， 峰 罕 ， 相 邻 两 峰 的 分 离 也 就 更 好 。 
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第 五 节 分 步 反 应 TG 数据 的 定量 处 理 
一 、 含 水 草酸 钙 分 步 失重 过 程 的 定量 测定 


可 对 照 理论 失重 量 与 试 样 的 实测 值 ,推断 预想 的 各 步 反 应 。 含 水 草酸 钙 CaCczO4。H2zO 


是 一 个 很 典型 的 例子 "6. 。 如 图 3-15 中 3 步 失重 量 的 测定 值 是 12%、32% 和 6226 ,它们 与 如 
下 的 反应 过 程 完全 相符 : 


第 工 步 , 失 水 反应 
СаСО, * H: ОС) СаСО (ED +t H2 OCA 
M 146 128 18: (3-50) 








18 
失重 率 w — 71: 10026 —12. 3% 


"SIE. TRENI 
СаСО. СЕ) CaCO: Са СОС) (3-51) 
М со 28 
аар s 19. 23 
Mcac;0,-H;0 146 ^ ^ 
总 失重 率 ш =12.3%-Е19.2%=31.5% 
第 上 步 ， 碳 酸 钉 分 解 





Š 
У 





wW 








CaCOs( 固 ) 一 一 Ca0( 固 ) 十 COz( 气 ) (3-52) 
M co; 44 
Gh сен Ta / E е p m • ^ 2% 
igi" EP T el 020,0, + ЊО 的 TG-DTG йё 
总 失重 率 w — 12. 3964-19. 2964-30. 196 —61. 6% EUN НАШИ E frein 


对 于 较 难 判断 的 反应 过 程 ， 除 做 类 似 上 述 的 计 
算 外 ， 尚 需 补 以 如 X 射线 衍射 等 结构 分 析 的 手段 ， 予 以 验证 。 
二 、 五 水 硫酸 铜 (CuSO,。5H:O) 失 水 过 程 的 高 分 辨 TG 测量 


利用 TA Instruments 的 高 解析 热 重 分 析 仪 可 以 分 辨 试 样 在 升温 过 程 靠 得 较 近 的 多 阶 质 
量变 化 。 该 仪器 在 设计 上 采用 了 高 灵敏 度 的 天 平 (感度 0. lng)、 水 平 通 气 ,， 特别 是 根据 试 
样 失重 速率 的 变化 自动 调整 升温 速率 ， 以 提高 分 辨 率 。 

效 以 五 水 硫酸 铜 (CuSO4。5HzO) 为 例 。 图 3-16(a) 是 用 普通 的 热天 平 以 20C * min 


2.0 





五 水 硫酸 铜 的 TG-DTG 曲线 (а) 与 高 解析 TG-DTG 曲线 (Ь) 


от | 
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升温 测定 的 TG 曲线 ， 在 70—250'C A X 5 个 结晶 水 ， 而 TG 曲线 仅 表现 为 两 个 失重 阶段 ， 
第 2 阶段 为 最 后 结晶 水 的 失去 ， 与 前 一 阶段 失 4 个 结晶 水 的 过 程 无 法 区 分 。 

图 3-16(b) 是 用 高 解析 的 2950 型 TGA 测定 的 TG-DTG 曲线 ， 表 现 出 十 分 清晰 的 多 阶 
失 水 过 程 CU, TG 曲线 ) DTG 曲线 是 明显 分 立 的 尖峰 。 
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第 四 章 ” 热 分 析 技 术 对 各 种 转变 的 测量 


第 一 节 ”玻璃 化 转变 的 测量 


一 、 玻 璃 化 转变 温度 T, 的 ОТА 或 DSC 测定 法 一 

物质 在 玻璃 化 转变 温度 T. 前 后 发 生 比 热 容 的 变化 ，DSC (DTA) 曲线 通常 呈现 癌 吸 
热 方 向 的 转折 ， 或 称 阶段 状 变 化 〈 偶 呈 较 小 的 吸 热 峰 )， 可 依 此 按 经 验 作 法 确定 玻璃 化 转变 
温度 。 

由 于 玻璃 化 转变 温度 与 试 样 的 热 历史 和 实验 条 件 有 关 ， 测 量 时 需 按 如 下 的 统一 规程 
实施 。 
CD 测量 前 将 试 样 在 温度 (23 士 2)"C 、 相 对 湿度 (502-5043 Eb 24h 以 上 (或 按 其 他 商 
定 的 条 件 )， 进 行 状态 调节 。 

© 称 约 10mg 试 样 (准确 至 0.1mg)， 试 样 含 有 大 量 填 充 剂 时 ， 聚 合 物 量 应 有 5 一 
10mg。 并 且 ， 应 注意 到 如 试 料 各 部 位 的 细微 结构 各 异 而 测定 结果 会 有 所 不 同时 ， 试 样 应 取 
自 有 代表 性 的 部 位 。 

@ 将 经 状态 调节 后 的 试 样 放 人 DSC 或 ОТА 装置 的 容器 中 ， 对 于 非 晶 态 试 样 加 热 到 至 少 
高 于 玻璃 化 转变 终止 点 温度 约 300€ 的 温度 。 对 于 结晶 试 样 则 加 热 到 至 少 比 熔融 峰 终 止 温度 高 
约 30C 的 温度 。 在 该 温度 保持 10min 后 ， 急 剧 冷却 到 比 玻璃 化 转变 温度 低 约 50°С 的 温度 。 

@ 装置 在 比 玻璃 化 转变 温度 低 约 50 C 的 温度 下 保持 到 稳定 之 后 ， 以 20K/min 的 升温 速 
率 加 热 到 比 转 变 终止 温度 高 约 30°С АЛА ЛЕ, іс ОТА 和 DSC 曲线 。 仪 器 灵敏 度 调节 到 转 
变 前 后 纵 轴 方向 的 变动 居 记 录 纸 满 刻度 的 10% 以 上 。 为 防止 试 样 的 氧化 ， 实 验 过 程 可 通 入 
氮气 ， 其 流速 始终 保持 在 10—50ml/min 范围 内 不 变 ， 连 续 通信 。 

© 玻璃 化 转变 温度 Ts 的 读 取 方 法 见 图 4-1。 





—» iB  /'С 一 一 温度 /CC 
(a) (b) 


玻璃 化 转变 温度 的 确定 
Са) 阶段 状 变化 的 情形 ，(b) 阶段 状 变化 在 高 温 侧 呈现 峰 的 情形 


中 点 玻璃 化 转变 温度 (Tyz,g): 在 纵 轴 方向 与 前 、 后 基线 延长 线 成 等 距 的 直线 和 玻璃 
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化 转变 阶段 状 变化 部 分 曲线 的 交点 温度 。 

外 推 玻璃 化 转变 起 始 温度 (Tig): 低温 侧 基 线 向 高 温 侧 延 长 的 直线 和 通过 玻璃 化 转变 
阶段 状 变化 部 分 曲线 斜率 最 大 点 所 引 切 线 的 交点 温度 。 

外 推 玻璃 化 转变 终止 温度 Teg): 高 温 侧 基线 癌 低 温 侧 延长 的 直线 和 通过 玻璃 化 转变 
阶段 状 变化 部 分 曲线 斜率 最 大 点 所 引 切 线 的 交点 温度 。 男 外 ， 在 阶段 状 变化 的 高 温 侧 出 现 峰 
时 ， 则 外 推 玻 璃 化 转变 终止 温度 取 高 温 基 线 向 低温 侧 延 长 的 直线 和 通过 峰 高 温 侧 曲线 斜率 最 
大 点 所 引 切 线 的 交点 温度 。 

对 同一 试 样 ， 重 复 测 定 Ts 值 相 差 在 2. 5 之 内 ， 不同 实验 室 的 测定 值 可 相差 4"C 。 

二 、PET/ABS 共 混 物 玻璃 化 转变 的 MTDSC 测量 

通过 将 两 种 (或 两 种 以 上 ) 聚合 物 共 混 来 改善 如 工程 塑料 制 件 的 抗 冲击 等 项 性 能 是 目前 
高 分 子 材料 科学 一 个 重要 的 方面 。 相 应 地 ， 要 求人 们 快速 判定 某 些 共 混 物 成 分 〈 及 其 量 组 
成 )， 这 对 于 那些 有 明显 分 离 的 转变 温度 (诸如 聚 乙 般 / 聚 内 世 的 结 晤 熔融 以 及 玻璃 化 转变 ) 
的 共 混 物 而 言 ， 传 统 的 DSC 是 很 有 效 的 表征 手段 。 然 而 ， 有 些 共 混 物 的 转变 温度 不 是 明显 
分 立 的 ， 难 于 用 以 往 的 方法 精确 判断 。 

例如 ， 图 4-2 ERIE EREL hi- 1 — x A ЖИ) (PET/ABS) Ж 
混 物 的 DSC 曲线 。 一 次 升温 的 DSC 曲线 分 别 在 67C 121'C ЯП 235 °С $8] PET 的 玻璃 化 
转变 、 冷 结晶 和 熔融 这 3 个 转变 ， 而 未 观测 到 ABS 的 任何 转变 ; 以 10'C/min 降温 后 二 次 升 
温 的 DSC 曲线 也 仅 观 察 到 在 106C (Ta) 和 238C (Tm) 这 两 个 转变 ， 仅 赁 这 些 结果 ， 很 
难 解释 这 些 变化 ， 尤 其 是 观测 到 的 玻璃 化 转变 温度 表面 上 的 变动 。 


横 压 件 第 1 次 升温 


^ 
70.262 C (H) 


111.82'C 
9.016J/g 


热流 量 /(W/g) 


以 10'C/min 降 温 后 第 2 次 升温 





PET/ABS 共 混 物 的 DSC 曲线 
试 样 量 9. 22mg， 毛 气氛 ， 升 温 速 率 10'C /min 


对 于 图 4-3 的 MDSC 曲线 所 观察 到 的 现象 ， 玻 璃 化 转变 是 可 逆 的 ， 而 冷 结晶 是 不 可 首 
的 。 因 此 ， 将 总 的 热流 量 分 解 成 可 逆 和 不 可 逆 两 部 分 ， 可 区 分 具有 不 同性 质 而 相互 重奏 的 热 
效应 。 这 时 不 可 逆 曲 线 仅 呈 现 与 PET 冷 结晶 有 关 的 放 热 ， 以 及 与 松弛 现象 有 关 的 在 约 70'С 
WIRA: 可 逆 曲 线 表 现 出 两 个 转变 ， 即 PET 的 玻璃 化 转变 〈67C)， 以 及 与 ABS 有 关 的 
一 个 次 级 玻璃 化 转变 (在 105C ) 。 在 传统 的 ОБС 曲线 上 ， 这 后 一 个 玻璃 化 转变 是 被 PET 的 
冷 结晶 峰 所 掩盖 ， 因 此 只 是 在 二 次 升温 的 DSC 曲线 上 才能 观察 到 。 


ay | 
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-0.04 
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a m 25'C(H) K 

ABS T M 可 逆 部 分 008 

£ = 
-0.09 
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PET/ABS 3tiR МО5С 有 曲线" 
试 样 量 8. 46mg， 氮 气氛 ， 升 温 速 率 2'C/min. Jd dg --1'C. ДН 60s 


三 、 高 聚 物 玻 璃 化 转变 温度 与 增 塑 剂 
增 塑 剂 可 降低 人 硬 质 塑料 的 玻璃 化 转变 温度 ， 效 以 聚 氯 乙 烦 (PVC)- 邻 葵 1 — Æ ҢҢ 


(DOP) 混合 物 为 例 〈 见 表 4-1). 
增 塑 剂 的 
T, /K 


PVC-DOP 混合 物 T," 
40 239 


增 塑 剂 的 EE 
“| 质量 分 数 /% 


OCPVC) 





T /10 K' 





4. 50 






50 
100 (DOP) 





UR 8| 53 RE MER, ARA E E S ИЛЕ RUE #1 —3Ж A lla E B5) — ЈАН 
共 混 物 ， 从 理论 上 讲 增 塑 体系 的 玻璃 化 转变 温度 遵从 如 下 方程 : 


1 w w 
T Te ТУ (4-1) 
式 中 Ts 一 一 混合 物 的 玻璃 化 转变 温度 К; 
wi sw? 聚合 物 、 增 塑 剂 的 质量 分 数 ; 
Га» Г, Au. 、 增 塑 剂 的 玻璃 化 转变 温度 ， 开 

增 塑 剂 的 存在 不 仅 降 低 了 聚合 物 的 Ts。， 还 会 使 玻璃 化 转变 温 区 变 宽 。 

对 于 无 规 共 聚 物 ， 玻 璃 化 温度 与 共聚 物 组 成 间 的 关系 遵从 与 相 容 聚 合 物 - 增 塑 剂 体 系 相 
同 的 规律 ， 这 两 个 体系 分 别 是 由 聚合 物 - 增 塑 剂 和 聚合 物 1- 聚 合 物 2 这 两 个 组 分 所 构成 的 。 
相 容 聚合 物 共 混 物 的 这 类 关系 也 可 用 其 他 关系 式 表示 ~。 

四 、 聚 合 物 玻璃 化 转变 温度 与 分 子 量 的 关系 

当 聚 合 物 的 分 子 量 较 低 时 ,玻璃 化 转变 温度 Ts 随 分 子 量 的 增 大 而 提高 。 以 聚 茶 乙烯 为 
例 ， 示 于 表 4-2. 
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聚 茶 乙烯 的 玻璃 化 转变 温度 与 分 子 量 的 关系 """ 








107000 
186000 
422000 


聚合 物 玻璃 化 转变 温度 与 分 子 量 之 间 遵 从 如 下 关系 : 
Tomo. (4-2) 


式 中 Ts 一 一 玻璃 化 转变 温度 ; 

Т 一 一 分 子 量 为 无 穷 大 时 高 聚 物 的 了。; 

M 一 一 重 均 分 子 量 ; 

C-——— Ж. 

从 表 4-2 中 数据 可 见 ， 当 分 子 量 超过 某 一 临界 值 时 ， 则 Ts 几乎 不 再 改变 。 

э. ЛЬ 

УХ ЖИ А ИӘ СЬ T EO Ж Ж. EAJ FE БТЕ ВИКА АД, Sm FEAT 
ШТ, 略 低 的 温度 时 ， 此 过 剩 量 逐 渐 降 低 ， 且 逐渐 趋 于 理想 的 平衡 值 ， 同 时 引起 聚合 物力 学 
性 质 的 变化 。 

ХГ РКК ЕЕ, АЁ Ts 时 仅 观 察 到 热 容 的 阶段 状 变 化 ; 而 对 退火 的 玻璃 态 试 
FÉ. ， 除 此 尚 可 观察 到 热 容 峰 。 这 相应 于 热 容 的 快速 转换 。 吸 热 峰 面积 随 退 火 而 增 大 ，Tg 向 
较 高 温度 推移 СА р 4-4). 


dQ/dt —> 吸 热 





葵 酰 化 РРО ОЖ ЧЕЙ. RN CXR) 和 退火 〈 虚 线 ) 
以 摩尔 分 数 表 示 为 31.0%) 与 PPO 试 样 比热容 变化 的 示意 图 


共 混 物 475K 退火 不 同时 间 的 DSC 曲线 

图 4-5 RIRIK CXR) 和 退火 (虚线) 试 样 比热容 的 变化 (DSC 法 )。 图 中 的 Ta A 
Т, 分 别 表示 退火 和 玻璃 化 转变 温度 。 

UE C 3A ЖА КЕНЧ З АН 可 以 下 式 表示 : 


ag | W 
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AHo— AG,CT4— T) (4-3) 
AP АС, T: 转变 时 液态 和 玻璃 态 的 比热容 之 差 。 
53 — 27101, (Ei HT BS PASEAR AH a 可 表示 成 : 
AH, | €C,,)dT — | суат (4-4) 
式 中 Cy 一 一 退火 试 样 的 比热容 ; 
C, ,一 一 注 火 试 样 的 比热容 。 
在 温度 T. 经 时 间 t RKR RUE ЯА AH Æ 


AH,—AHo-—AHa (4-5) 
可 以 式 (4-6) 比 较 玻璃 态 聚 合 物 的 松弛 时 间 : 
AH, —AHoexpC—t/c) (4-6) 





ÁP т 松弛 时 间 ; 
1 一 一 在 温度 工时 的 退火 时 间 。 
式 (4-6) 可 写成 
In CAH;/AHo) =—#/т+% Ж (4-7) 
则 松弛 时 间 с 为 
r 1—-—d[InCAH,;,/ АН.) |/dt (4-8) 
如 以 c a2 RR ЭЧ R A8 БЕ1Е — E Br B EE RI. DU] cou» 与 退火 温度 的 倒数 遵从 Arrhenius 
方程 。 
тау) =A expC— E, /RT) (4-9) 
AP Er МАНИНЕ. 
PUREGK 18: I] JL fp ЖЕН NAERA EZ 为 300—400kJ/mol'7 , 
7v. WLF 方程 中 的 分 子 参数 C1 和 C» 
高 聚 物 在 玻璃 化 转变 区 的 松弛 时 间 与 温度 的 关系 可 以 用 WLF 方程 予以 描述 。 同 次 级 松 
弛 不 同 ， 高 聚 物 在 玻璃 化 转变 区 以 Inr 对 1/T 作 图 ， 得 不 到 线性 关系 图 。 这 表明 高 聚 物 玻 
璃 化 转变 的 活化 能 并 不 是 常数 ， 而 是 温度 的 函数 。 这 是 高 聚 物 玻 璃 化 转变 有 别 于 次 级 松弛 的 
一 个 重要 特征 。 高 聚 物 次 级 松弛 的 温度 与 松弛 时 间 之 间 的 关系 可 用 Arrhenius 方程 来 描述 ， 
而 玻璃 化 转变 只 能 用 WLF 方程 来 描述 : 
Ty GilT—To) 








WU WT EE Is ш 
AP, т 为 松弛 时 间 ， 可 以 从 下 式 计算 
=з (4-11) 
To 参考 温度 ， K; 
aT 移动 因子 。 
WLF 方程 可 以 变换 成 下 式 : 
1 1 С» 1 
(4-12) 





“шет Сї бїз TT 
M —1/lgar 对 1/T — To 作 图 ， 可 以 从 直线 的 斜率 和 截 距 求 出 高 聚 物 的 分 子 参数 C1 和 
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С. “ЖЕЖ ИТЕН С. M Co 值 见 表 4-3. 
WLF 方程 中 的 分 子 参数 C; 和 C, 















Ar T 丁 葵 共聚 物 










聚 乙酸 乙烯 酯 丁 基 橡胶 
聚 茶 乙烯 乙 再 共聚 物 40.7 
聚氨酯 橡胶 32.6 
R a- 甲 基 莱 乙烯 聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 80.0 
Ж ру А Н АН Ж FB JEU Hs N2 L PR 65. 5 
Ж 1-08 AH AED S J RR 96. 6 
聚 二 甲 基 硅烷 R FH c DN s 2 C. RR 129. 4 
R ру ЖЕ HI 3E N A R F ЙН 107. 3 


聚 1,4- 丁 二 烯 


移动 因子 ar 可 以 从 动态 力学 性 能 谱 或 介 电 松弛 谱 进 行 计算 。 作 为 例子 ,图 4-6 给 出 
COVTPU50St50 AB 交 联 聚合 在 Ts 附近 其 介 电 松弛 时 间 与 温度 的 关系 ,一 (lnar) СТ 
To)-! 的 直线 关系 如 图 4-7。 从 这 些 图 中 所 测定 该 聚合 物 的 两 个 分 子 参数 Ci1-—12.4'C, 


C» = 56, aX T 
—4 
Ту=346К 

М 5, 
| 

=12 

SA 5.6 6.0 6.4 6.8 
T-/10?2K" (T-7,)A02K-! 
AB 交 联 聚合 物 COVTPU50St50 的 AB 交 联 聚合 物 COVTPU50St50 的 
松弛 时 间 与 温度 的 关系 “ —(lna;) 对 CT— T.) EH 


这 些 结果 是 将 Ts 选择 为 参考 温度 To. WE 方程 适合 的 温度 范围 是 从 Te 到 Te 十 100C 。 
通过 测量 大 量 高 聚 物 的 Cl 和 C。*， 值 ， 得 到 它们 的 统计 平均 值 ， 分 别 为 17. 44'C 和 
51. 6 人 。 一 般 地 ， 不 宜 采 用 这 种 普 适 值 ， 因 为 许多 高 聚 物 的 Cl C: 值 同 它们 偏离 太 大 。 我 
们 将 参考 温度 To ЕЕ Т, 1 (50—100) С, С. MC: 的 普 适 值 将 变 为 C1—8.86C, Co— 
101. 6 。 此 时 的 WLF 方程 可 写作 : 
lgaT7— —8,86 (T-T / CIO1I. 6 C --T— To) (4-13) 
当然 ， 最 好 是 从 实验 中 直接 测定 Ci 和 С; fH. 
当 参 考 温 度 从 Tu 变 到 男 一 数值 Ti В, Ci 和 Co 值 也 将 随 之 变化 ， 并 可 依据 下 式 计 算 : 
EC 二 
Се = (十 Te 一 
七 、 高 聚 物 玻 璃 化 转变 区 的 松弛 活化 能 
rg Ж ИЛК ҢА Т ЕЛЕ DX] s 26 45 RE Е. 不 同 于 次 级 松 凶 ， 不 能 用 Arrhenius 方程 求 得 ， 
而 必须 用 WLF 方程 求 得 


жщ 


| ова 
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lga r —1g ^c =т=т, (4-10) 
г= 1/27 (4-11) 
AP ат 移动 因子 ; 
3.0 松弛 时 间 ，s; 
To Z5 mE, C; 
E Ci 一 一 高 聚 物 的 分 子 参数 ,C， 
m C: 一 一 高 聚 物 的 分 子 参数 ,'C 。 
根据 松弛 活化 能 的 定义 则 有 : 
1.0 d(lna T) _2.303С{С»КТ* 
380 400 420 440 | dd/T) бет ТЗ (4-14) 


T/K 
AP, R 为 气体 常数 ，8. 314J/(mol * K), 


端 羟基 化 的 聚 丁 二 烯 / 甲 基 丙 烯 酸 diri: c 
用 酷 АВ 交 联 聚合 物 在 玻璃 化 转变 区 其 、 paa РОРЧНИТЯ AB ZIKR 
ра CE A DC В ЇН f e B ib BE ПОЛЕ ЕДЕ 
4-8 所 示 。 用 动态 力学 分 析 方 法 测 得 的 这 个 聚合 物 的 分 
子 参数 C1,—8. 77K, C2—85.07K, T,—340K, 参考 温度 To 选择 为 381K。 
八 、 高 聚 物 的 转变 温度 T。、 自 由 体积 分 数 及 其 热 胀 系数 
每 克 高 聚 物 的 总 体积 V 是 其 自由 体积 Vr 和 “占有 体积 ”Vo 之 和 。 自 由 体积 分 数 f, 是 
一 个 量 纲 为 1 的 物理 量 ， 定 义 为 я 
fo 
自由 体积 分 数 f， 它 的 热 胀 系数 ог 同 高 聚 物 分 子 参数 Cl 、C， 之 间 有 如 下 关系 : 
1 
Í «—3-303C, 
式 中 ，j 太 为 高 聚 物 在 玻璃 化 转变 温度 时 的 自由 体积 分 数 。 当 了 工 >T。 时 ， 高 聚 物 的 自由 
体积 分 数 fs 可 按 下 式 计 算 : 


(4-15) 


Га ыта КЕ I.) (4-16) 
_#. 
ч (4-17) 


AP, С; 是 WLF 方程 中 的 分 子 参数 ， 参 考 温度 是 Te。 测 得 了 高 聚 物 的 Te、Cl 和 Cs 
А, fes fs аг 就 可 以 通过 计算 得 到 。 
FAIRS BE 7 与 温度 之 间 的 关系 可 用 下 式 描 述 : 


CCP Y. 
шее] Ре (4-18) 
WLF 方程 可 用 于 描述 高 聚 物 的 黏度 7 与 温度 之 间 的 关系 。 高 聚 物 的 特征 转变 温度 T; 
可 从 下 式 计 算 : 
(TT 0 (4-19) 
即 = ER on (4-20) 
高 聚 物 在 Т» 温度 下 其 黏度 变 成 无 限 大 ， 所 有 的 分 子 运动 都 被 冻结 。 
高 聚 物 的 TT。、C1 和 C2 的 测定 方法 在 前 文中 已 予以 描述 。 
VAS T — He / P EN MS НАН AB 交 联 聚合 物 为 例 ， 测 得 的 T,—340K. С, =8. 77K. 
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0G; 一 85.07K。 由 此 计算 得 到 f£,—0.0256, XE 381K 时 的 f, = 0. 0495, аг = 5. 82х10 ^ K^! , 
Тз = 254. 93K, 


二 节 结晶 与 熔融 的 测量 


一 、 熔 融 温 度 和 结晶 温度 的 ОТА 或 DSC 测定 法 

由 试 样 DTA 或 DSC 曲线 的 熔融 吸 热 峰 和 结晶 放 热 峰 可 确定 各 目的 转变 温度 。 为 消除 热 历史 
的 影响 ， 并 考虑 到 在 升 、 降 温 过 程 过 热 、 过 冷 和 再 结晶 等 的 作用 ， 实 验 可 按 如 下 规程 进行 。 

(1) 测定 前 将 试 料 在 温度 〈23 士 2)"C 、 相 对 湿度 (50 土 5)% 放 置 24 h 以 上 ， 进 行 状 态 调节 。 

(2) 称 约 10те 试 样 (准确 至 0. 1mg)， 试 料 含 有 大 量 填 充 剂 时 ， 被 测 物 量 应 有 5 一 
10mg。 试 样 应 具有 代表 性 。 | 

(3) 将 经 状态 调节 后 的 试 样 放 入 DSC 或 DTA R EADAR P, Жїл Eo V 2 EST TR 
度 高 约 30'C 的 温度 熔融 ， 在 该 温度 保持 10min 后， 以 5C/min 或 10 U/min 的 降温 速率 冷却 
到 比 出 现 转 变 峰 至 少 低 约 50°С 的 温度 。 

(4) 测定 熔融 温度 与 结 品 温度 。 

熔融 温度 的 测定 : 首先 要 在 比 熔 融 温度 低 约 100°С 的 温度 使 装置 保持 到 稳定 之 后 ， 以 
10'C / min 的 升温 速率 加 热 到 比 熔融 终止 时 的 温度 高 约 30C， 记 录 ОТА 或 DSC 曲线 。 按 上 
Ж (3) 测定 熔融 温度 时 ， 在 进行 状态 调节 后 应 立即 使 装置 稳定 下 来 ， 以 10'C/min 的 升温 
速率 加 热 到 熔融 峰 以 上 约 30C 的 温度 ， 记 录 РТА 或 DSC 曲线 。 

© 结 品 温度 的 测定 : 按 上 述 操作 加 热 到 比 熔融 峰 终 止 时 温度 高 约 30 C 的 温度 ， 在 该 温 
度 保 持 10min 5, Ш 5°С/тип ий 10°С /тиїп 的 降温 速率 冷却 到 比 结 唱 峰 终止 时 温度 低 约 50 C 
的 温度 ， 记 录 ОТА 或 DSC 曲线 。 另 外 ， 当 结晶 缓慢 持续 进行 ， 结 唱 峰 低温 侧 的 基线 难以 决 
定时 ， 可 结束 实验 。 

仪器 灵敏 度 调节 到 可 记录 整个 DTA 或 DSC 曲线 ， 峰 高 要 居 记 录 纸 满 刻度 25% E. 
氮气 流量 在 10 一 50ml/min 范围 内 适当 设 定 ， 并 保持 不 变 。 

(5) 熔融 温度 和 结晶 温度 的 读 取 方法 〈 见 图 4-9 和 图 4-10), 





一 > 温度/'C 
(a) 





熔融 温度 求法 
(a) 0—16; (b) 存在 两 个 以 上 重 释 峰 
CD 熔融 温度 的 求法 : 熔融 峰 温 (Tpm) 取 熔 融 峰 顶 温 度 ; 外 推 熔融 起 始 温度 Tim) 是 
取 低 温 侧 基线 回 高 温 侧 延 长 的 直线 和 通过 熔融 峰 低 温 侧 曲线 斜率 最 大 点 所 引 切 线 的 交点 的 温 
HE. 外 推 熔融 终止 温度 (Tem) 是 取 高 温 侧 基 线 向 低温 侧 延 长 的 直线 和 通过 熔融 峰 高 温 侧 曲 
线 斜 率 最 大 点 所 引 切 线 的 交点 温度 。 呈 现 两 个 以 上 独立 的 熔融 峰 时 ， 求 出 各 自 的 了 Tom、Tim 
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— X» А/С 
(a) 





Е 4-10 结晶 温度 求法 
(a) 呈 单 一 峰 ; (b) FEMA EERI 


和 Ten 。 另 外 ， 熔 融 缓 慢 发 生 ， 熔 融 峰 低温 侧 的 基线 难于 决定 时 ， 也 可 不 求 出 Tin. 

© 结晶 温度 的 求法 : 结晶 峰 温 (Tpc) 取 结 唱 峰 项 温度 ; 外 推 结 唱 起 始 温度 CT 取 
高 温 侧 基线 向 低温 侧 延 长 的 直线 和 通过 结晶 峰 高 温 侧 曲线 斜率 最 大 点 所 引 的 切线 的 交点 温 
BE; 外 推 结 唱 终 止 温 度 СТ) 取 低 温 侧 基线 向 高 温 侧 延 长 的 直线 和 通过 结晶 峰 低 温 侧 曲线 
和 斜率 最 大 点 所 引起 切线 的 交点 温度 。 呈 现 两 个 以 上 的 独立 结 唱 峰 时 ， 则 求 出 各 目 峰 的 To. 
Te Te. BI ЕМАЛЫ Е 168), ШЖ Tie. PTT DH Te. WA, fi mA 
慢 持 续 发 生 ， 结 唱 峰 低温 侧 的 基线 难以 决定 时 ， 也 可 不 求 出 Te. 

—. аага ЖЕЛЕ f 8 ка BJ JU ХЕ 

1. 原理 

结晶 高 聚 物 的 平衡 熔点 Tm 定义 为 分 子 量 无 限 大 时 ， 完 善 结 品 纯粹 高 聚 物 的 熔融 温度 。 
由 Hoffman-Weeks 方程 [16J 求 得 . 

了 (4-21) 

AP r І. 与 上 L* 的 比值 ; 

了 一 一 高 聚 物 结 唱 折 县 链 片 层 最 终 厚 度 ，nms 

L* 一 一 高 肾 物 结晶 折 著 链 片 层 最 初 厚度 ，nm 

Ta 一 一 高 聚 物 的 结晶 熔点 ，K; 

工 . 一 一 高 聚 物 的 等 温 结 品 温度 ， 开 。 

Ta 一 一 如 果 > 不 随 结 晶 度 而 变化 ， 满 足 这 一 条 件 ， 以 Ta 对 T. 作 图 ， 得 一 直线 ， 这 

条 直线 与 Т„=Т, 直线 交点 所 对 应 的 温度 即 为 该 高 聚 物 的 Tu. 

2. 实验 操作 方法 

(1) 选择 0.3mm 以 下 厚度 的 高 分 子 膜 或 5mg 左右 的 粉末 试 样 放 置 于 两 片 盖 玻 片 之 间 ， 
用 狠 子 将 试 样 置 于 恒温 的 热 板 上 ， 使 试 样 充 分 熔化 ， 用 狠 子 按压 盖 玻 片 使 试 样 流动 均匀 。 

(2) 迅速 将 熔化 完全 的 试 样 转移 到 恒温 的 热 台中 ,在 该 结晶 温度 T. 下 使 试 样 结晶 完全 。 

(3) 取 0. 5mg 左右 的 试 样 用 DSC 测定 其 结晶 熔点 Tmo 

(D ИТ. 对 T, 作 图 ， 所 得 直线 与 Tm — T. 直线 交点 即 为 该 试 样 的 Tm。 

图 4-11 为 聚 偏 气 乙 烯 的 Hoffman-Weeks 图 。 它 的 a 晶 型 的 结晶 平衡 熔点 Tm 为 
474. 1K。 较 高 结晶 温度 T. 下 得 到 的 试 样 数 据 是 十 分 重要 的 ， 高 度 过 冷 的 试 样 往往 测 不 准 。 

全 部 实验 过 程 也 可 采用 DSC 法 ， 按 如 下 步骤 进行 : 
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(1) ЖО. 5mg 左右 试 样 置 于 DSC 试 样 池 中 ; 

(2) 迅速 升温 至 高 聚 物 的 熔点 以 上 并 恒温 一 段 时 间 (时 间 长 短视 试 样 而 定 )， 以 消除 试 
样 热 历 史 的 影响 ; 

(3) 迅速 降温 (一 100'C/min) 至 工 ， 并 在 该 温度 下 使 试 样 等 温 结 唱 完 全 ; 

(4) 以 10'C / min 速率 升温 测定 高 聚 物 的 熔点 Tn; 

(5) 用 与 热 台 恒温 结 品 同样 的 方法 计 
算 高 聚 物 的 平衡 熔点 Tn; 

(60 所 有 的 试验 均 在 № 保护 下 完成 。 

当 等 速 升 温 测 定 试 样 Ta 过程 中 有 
重 结晶 现象 时 ， 重 结晶 的 部 分 在 进一步 
升温 过 程 中 会 出 现 新 的 熔融 峰 Tu. Д 
Th 对 Т. 作 图 所 得 的 直线 可 能 与 Tu 一 mo 
qu 线 平 行 ， 为 一 恒定 值 ， 不 随 La 403 413 423 433 г: 463 473 
而 改变 。 因 为 这 部 分 结晶 不 是 在 等 温 结 т 
晶 温度 T. 条 件 下 形成 的 。 如 图 4-11 中 E E 
С y 唱 型 就 属于 此 例 。 此 时 Hoffman-Weeks 方程 不 能 应 用 ,Th 的 测定 需 采 用 
其 他 技术 [17'18] 。 例 如 , 刘 景 江 等 18J 所 采用 的 方法 是 选择 一 系列 具有 不 同 分 子 量 的 低 分 
子 量 的 聚 偏 氟 乙 烯 试 样 ， 用 Hoffman-Weeks 图 测定 它们 的 Th (M1)。 因 为 低 分 子 量 聚 
偏 氟 乙 烯 很 容易 生成 独立 的 y 唱 型 而 不 是 重 结 晶 过 程 中 形成 的 。 再 以 Tm (ML) 对 1/M 
МР, А] М = оов ау ТМ), В у тА АА Tu. 

上 出 健 二 0 测定 不 同 温 度 下 退火 不 同时 间 所 得 试 样 的 Ta ЖШ АН 值 。 作 图 ， 从 Th 与 
AH 直线 外 推 到 AH =0 所 对 应 的 Tw WA Tn). BEA Tr GO 对 退火 时 间 的 倒数 1/2 TE 
Kl. 5HMfESI1/:—0 所 对 应 的 Th Go 则 为 该 试 样 的 Th 值 。 

三 、 共 聚 物 、 共 混 物 的 结晶 平衡 熔点 ， 相 互 作 用 参数 和 相互 作用 能 密度 

对 于 一 个 结晶 组 分 和 另 一 个 非 唱 组 分 完全 相 容 的 共聚 物 或 共 混 物 体系 ， 可 用 DSC 测定 
它们 的 结晶 平衡 熔点 T%s。T%b 随 非 晶 组 分 含量 的 增加 而 降低 。 这 种 关系 可 用 Flory[2o 方 程 
来 描述 。 如 果 混 合 炉 可 以 忽略 不 计 ， 则 有 下 式 成 立 : 

—RETAT Vi 


Та Тав == (4-22) 
AH t V2 





式 中 То НАУА, K; 
Tuab 一 一 共聚 物 或 共 混 物 的 平衡 熔点 ， 开 ; 
R 一 一 摩尔 气体 常数 ，8. 314Ј/ (то! • К); 





Vi 结晶 高 聚 物 重 复 链 节 的 摩尔 体积 ，m3 / mol; 
Vs 一 一 非 晶 高 聚 物 重复 链 节 的 摩尔 体积 ，m3 /mol; 





p， 一 一 非 晶 高 聚 物 的 体积 分 数 ; 

AH? 完善 结 品 高 聚 物 的 熔融 热 ，J/mol; 
T—— mE, К; 
X 一 一 两 组 分 间 的 相互 作用 参数 。 

操作 方法 如 下 : 





ов7 | 
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d) 共聚 物 或 共 混 物 的 Thy 的 测试 方法 与 均 聚 物 Th 的 测定 方法 相同 ， 由 Hoffman- 
Weeks 图 确定 ; | 
(2) И (Т Tm) 对 o5 作 图 ， 从 直线 的 斜率 求 得 X 值 ; 
(3) 按 式 (4-22) 计算 两 种 聚合 物 间 的 相互 作用 能 密度 В. 
B—-—RT X/V: (4-23) 


例如 结晶 的 聚 醚 醚 酮 (PEEK) 与 非 晶 的 聚 芳 醚 酮 (PEK-C) 共 混 物 的 Tmp 随 组 成 的 变 
化 见 表 4-4. VA. CTS — Tm) 对 o5 作 图 ， 从 直线 的 斜率 可 以 计算 出 两 组 分 相 容 组 成 范围 内 
的 * 值 为 一 0. 64; 在 PEEK 熔融 温度 下 ， 了 B 一 一 8. 99X103kJ/m?。 在 计算 过 程 中 取 两 种 玛 
合 物 的 密度 分 别 为 o, = 1. 263 X 10? kg/m? 和 р, = 1. 309 X 10* kg/m? Vi/Vs = 0. 602; 
Тъ=639К; AH? 二 130kJ/kg。 角 标 1 和 2 分 别 代表 组 唱 组 分 PEEK 和 非 品 组 分 PEK-C, 
PEEK 和 PEK-C 共 混 物 的 T%, 随 组 成 的 变化 
PEK-C 质量 分 数 /% | тк | PEK-C 质 量 分 数 /% | тк ”上 PEK-C 质量 分 数 /% | 
а | a | ws | s 

ШЧ, ARR AA FEA ка ЖШ AE ви те R AIEE RES 

结晶 聚合 物 能 吸收 有 限量 的 溶剂 而 使 其 结晶 熔化 温度 从 Th 降低 至 Tnb ， 高 聚 物 的 熔融 
给 可 根据 这 种 关系 由 下 式 求 得 : | 









Ж Vi СЕ 
Тар Ti АН y, Ӯ Арз? 
式 中 Ta 一 一 结 品 高 聚 物 的 平衡 熔点 ， 开 ; 
Tab 一 一 被 稀释 了 的 高 聚 物 的 平衡 熔点 ， 开 ; 
R 一 一 摩尔 气体 常数 ，8. 314Ј/ (то! • К); 
АН ——# 07 ААЛИ 〈 熔 化 热 ) J/mol; 








(4-24) 





Vi 结晶 高 聚 物 的 摩尔 体积 ，ms3/moli 
V» 稀释 剂 的 摩尔 体积 ，m; /mol; 





gs 一 一 稀释 剂 的 体积 分 数 ; 
Xx 一 一 相互 作用 参数 。 
其 中 的 T 和 TH DSC 测定 GNA XJ 


TM 的 结晶 平衡 熔点 一 节 ) ， 相 互 作 用 参数 与 溶解 度 参 
8 数 有 关 ， 可 用 溶液 法 测定 。 几 种 高 聚 物 的 熔融 热 
++ AH? 已 由 式 (4-24) 测 得 522] 。 

3 ms Monasse 和 Haudin 222 HHA 4А AH 对 等 温 结 品 

温度 T. 作 图 ， 外 推 到 高 聚 物 的 Tm 所 对 应 的 АН {Н 

000 40—10 208 为 该 高 聚 物 的 AH: f. АПР 4-12. 208'C 为 全 同 聚 内 
ЕЎ Жа 晶 型 的 T%， 由 此 求 得 的 AH? 一 148kJ/kg。 


全 同 聚 丙烯 «айй НЕР 38. E 
实验 操作 程序 如 下 : 


(1) 热 台 和 DSC 分 别 用 高 纯度 热 分 析 标 准 物 进行 温度 校正 ; 
(2) 厚度 为 0.3mm 以 下 的 聚 丙烯 膜 被 放置 于 两 片 盖 玻 片 中 ， 于 220C 熔 化 5min; 
(3) 将 热 台 温度 迅速 降 至 所 需 的 结晶 温度 TT.， 在 此 温度 下 等 温 结 唱 完 全 ; 
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(4) 取 0. 5mg 左右 等 温 结 唱 试 样 放 置 于 DSC 试 样 池 中 ; 

(5) 以 10'C / min 的 升温 速率 记录 DSC H, 计算 AH 值 ; 

(6) 以 AH XE T. Е, НАУКЕ Т. = Т. (208C)， 所 对 应 的 AH fü BI Xy EPI Жо 

án A BS AH: 值 ; 

(7) 熔化 ASo EFA ASo— AHT/ Tm 求 得 ; 

(8) 所 有 的 实验 均 在 氮气 保护 下 进行 。 

全 同 聚 丙烯 的 T% 二 481K， 求 得 的 AHT—148kJ/kg. ASo-—0.308kJ/(kg * K). 

h. RISE АЈА 

测定 高 聚 物 AH? 的 另 一 种 方法 是 基于 高 聚 物 熔 融 热 与 比 容 之 间 的 线性 关系 式 [24 ， 
AH=K +CV p 


V sp =1/p (4-25) 
AP АНАЈА, kJ/kg; 


У.Ф, mi/kg; 
о 一 一 密度 ，kg/ms 


K 一 一 常数 ， 
CRR 
实验 操作 程序 如 下 : 


(1) 通过 改变 退火 条 件 制 得 具有 不 同 结 唱 度 的 试 样 ; 
(2) 用 DSC 测定 这 些 试 样 的 熔融 热 AH ; 
(3) 用 密度 梯度 管 测定 这 些 试 样 的 密度 值 co， 进而 换算 成 比 容 sp; 
(4) 以 AH 对 Vs。 作 图 ， 得 一 直线 ; 
(5) 结晶 度 为 100%% 聚 合 物 的 Vs 值 所 对 应 的 AH 
IE BI Jg ЖАКЕН EARS AH? 值 。 
试 样 的 Vs, 值 可 通过 其 唱 胞 参数 计算 得 到 ，; 
试 样 熔 化 炉 依 式 ASo— AHtT/Tm 计算 。 
例如 ， 尼 龙 1010 的 AH 与 Vs 之 间 的 线性 关系 如 
图 4-13。 从 图 中 的 直线 斜率 与 截 距 求 得 线性 方程 : 
AH — 2099. 5 一 2106. 1V sp (4-26) 
由 唱 胞 参数 计算 得 到 尼龙 1010 fg Vi, —8.81 X ы 
i .88 0.91 0.94 0.97 1.00 
10 “m3/kg。 从 图 中 直线 或 式 (4-26) 均 可 求 得 Vi, 所 V. /(10?m?/kg) 
对 应 的 AH 值 ， 此 值 即 为 尼龙 1010 的 АНг= 具有 不 同 结晶 度 的 尼龙 
180. 8kJ/kg[25] 。 尼 龙 1010 fj T, = 二 487K， 所 以 ， 它 的 
熔化 ASo—0. 371kJ/Ckg * K). 
六 、 高 聚 物 结晶 过 程 中 的 界面 自由 能 
均 聚 物 结晶 过 程 中 垂直 于 分 子 链 方 向 的 单位 面积 的 界面 目 由 能 按 下 式 计算 : 
Yoo b, T 5, 
^ CKAHD 
式 中 Ke 58865 A sh SU XB К°; 
Y 一 一 系数 ,在 I MK, Ү=4; EIK, Ү=2; 





1010 的 AH ХУ, ФЕВ 


(4-27) 
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с 平行 于 分 子 链 方 同 单位 面积 的 界面 自由 能 ，J/m?; 
с, 垂直 于 分 子 链 方向 单位 面积 的 界面 自由 能 ，J/m?; 
b ,一 一 折合 链 层 厚度 ，m; 
Tnm 一 一 结 品 高 聚 物 的 平衡 熔点 ， 开 ; 
AHií 完善 结 品 的 熔融 热 ，J/mol 9X J/m? ; 
K— ЖН % ж, J/K. 

式 (4-27) 中 的 结晶 平衡 熔点 Ta К, 均 用 DSC 测定 ( 详 见 结晶 高 聚 物 的 平衡 熔点 和 高 
聚 物 的 结晶 区 域 转变 两 节 )。o 由 半 经 验 公 式 确 定 ，o 二 abo AHf。a 为 和 常数， 对 聚 烯烃 来 说 
a—0.1, REBI а =0. 24. 

2 fe] E PS DU P. Kap = 7.28 х 10°K?, Ка = 3.68 X 10 K?, Т —481K, b, = 
6.56X10- m, AH1—1.4X108]/m*, с=9.2 х 10-3 Ј/ т, W #®Ж К — 1.38 х 102 
J/K, Æi АК, Y —4, EBI К, Y —2, МАК RI np 49 9] o, = 
0. 122 J/m? , 

在 相 容 性 共 混 物 或 共聚 物 中 ， 如 果 一 个 组 分 是 可 结晶 的 ， 另 一 个 组 分 是 非 品 的 ， 并 且 忽 
略 两 组 分 间 相 互 扩 散 的 影响 ， 结 品 组 分 的 с, 值 按 下 式 计算 : 


1 
lnkg+tU* /R(Te— Tew) [lt2oTm /bo f AHI(Tmo Te) Jlng 














=lnGo—Y boc c, ew ЯЛЫН ГЕ Ты” T. ` (4-28) 
式 中 n Avrami 方程 指数 ; 
k Avrami 方程 中 结晶 速度 常数 ，s ”; 


U * 一 一 结晶 高 聚 物 分 子 链 迁 移 活 化 能 ，J/moli 
RR 一 一 摩尔 气体 常数 ，8. 314J/(mol。 开 ) ; 
修一 一 结晶 温度 ， K; 





T。 一 一 可 结晶 组 分 分 子 链 运动 完全 冻结 的 温度 ，T- = T,—30, К; 
Ts 一 一 可 结晶 组 分 的 玻璃 化 转变 温度 ，K; 





Tnb 一 一 共 混 物 或 共 取 物 的 结晶 平衡 熔点 ， 开 ; 
f—— HBEBIEINT.. f—2T./OTm TO; 

91 结晶 高 聚 物 的 体积 分 数 ; 

Go ЖХ. 
xp SUY. с. o. bo. Tu. АН? 和 天 I4] ЕВРЕ Ж. Жїл, 
k, Tg. Tui Т 用 DSC WI CELA A ИЕ ин 5] 77 T ИНУ (ИЕ iE. 
共聚 物 、 共 混 物 的 结晶 平衡 熔点 和 结 品 高 聚 物 的 平衡 熔点 等 内 容 ) 。 

160° ECT, — Ta) — ТЬ Ps ГАНЫ Т.У, РТТ — TO 
作 图 ， 得 一 直线 ， 其 斜率 Kus Үрооо.Тъ/ КАНІ, 3t—2b np it$E o, 18. Bin, ААА 
(PEEK) 与 非 唱 的 聚 芳 醚 酮 (PEK-C)〉 共 混 物 等 温 结 晶 ， 计 算 所 得 到 的 c. 值 为 〈4.0 士 0. 4) 
J/m??J, 。 计 算 过 程 中 所 用 的 常数 值 如 下 :; o= 2.05J/m?, K—1.38X10-?J/K, АН = 
130kJ/kg, 5,—2.945X10 m, U* —8.38kJ/mol, Tm,=639K, R—8.314]/Cmol * K). 

七 、 高 聚 物 的 结晶 区 域 转 变 

基于 高 聚 物 结 品 成 核 速率 与 增长 速率 关系 的 变化 ， 高 聚 物 在 不 同 过 冷 度 下 熔 体 结 品 可 划 
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分 为 3 个 区 域 (regime) 。 不 同 区 域 转变 温度 由 式 (4-29) 测 定 。 
NE o y _ 
TT 2. 308T. ҒАТ 
式 中 R 一 一 摩尔 气体 常数 ，8. 314J/(mol。 开 ); 
n Avrami 方程 指数 ; 
k Avrami 方 程 中 的 结晶 速度 和 常数，s ”; 
О" 一 一 分 子 链 的 迁移 活化 能 ，J/mol; 
T. 一 一 等 温 结 唱 温度 ，K; 
T o«— —4 T 51520564 URB). To —T,—30, К; 
Ts 一 一 高 聚 物 的 玻璃 化 转变 温度 ， 开 ; 
C—— Ж; 
f 一 一 温度 校正 因子 ,ff 一 2T./Tm 十 TT。; 
Tnm 一 一 高 聚 物 的 结晶 平衡 熔点 ， 开 ; 
AT== 和 过 冷 度 s АТ=Т. Te К; 
KK 一 一 常数 ，K?。 
Avrami 方程 指数 n、 结 唱 速 率 常 数 k、 玻 璃 化 转变 温度 Т, 和 平衡 熔点 Tm 用 DSC 测 得 〈 详 
见 等 温 结 晶 动 力学 ， 玻 璃 化 转变 温度 和 高 聚 物 结 品 


1 
—]g£ 
n 








N 


PARAH. вр 1/ 
T.fAT 作 图 ， 从 直线 的 斜率 可 以 求 出 常数 Ke 值 。 忆 
从 理论 上 分 析 ， 由 于 高 聚 物 球 晶 径 向 生长 速 © 
率 与 表面 成 核 速率 之 间 关 系 的 变化 ， 在 图 中 , 对 S’ 
应 于 不 同 过 冷 度 应 由 3 条 直线 组 成 ， 它 们 之 间 的 “名 





关系 为 Kel : Koel : Keg 二 2:1: 2。 它们 分 别 3 пири 4 10522 
被 定义 为 区 域 I ПЯШ. х DX BRE ТЛУ 
的 T. 被 定义 为 结晶 区 域 转变 温度 。 图 4-14 为 全 全 同 聚 丙烯 19C+U /2. 303R 
同 聚 丙烯 结晶 区 域 转变 图 [23] 。 右 上 角 的 插图 是 Ré MI a TRIN 
高 聚 物 结晶 区 域 转变 的 示意 图 Cel 。 从 图 中 计算 得 到 Kg = 7.28 X 105K?,. Кү —3.68 X 
105K?, К/К 一 1.99， 从 区 域 焉 向 区 域 开 转变 的 温度 为 138YC 。 计 算 过 程 中 所 用 聚 丙烯 
标准 参数 为 T,—252K, Т =481К, U* —6270]/mol, 
在 图 4-14 中 用 高 聚 物 等 温 结晶 过 程 中 的 球 晶 径 向 生长 速率 G 代替 了 Avrami 方程 指数 л 
和 结晶 速率 常数 &。 其 结果 是 相同 的 ， 因 为 它们 之 间 有 如 下 关系 : 
С = Ср!" (4-30) 
XB G 一 一 球 晶 径 向 生长 速率 ，jm/s; 
C 一 一 比例 常数 。 
八 、 高 聚 物 结晶 过 程 中 分 子 链 迁 移 活 化 能 的 测定 
高 聚 物 等 温 结晶 过 程 中 分 子 链 迁移 活化 能 U* 由 下 式 求 得 : 
ии 
2. 303R (Т.Т...) 
式 中 R 一 一 摩尔 气体 常数 ，8. 314Ј/ (то! • К); 


~lgk=C— (4-31) 
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n Avrami 方程 指数 ; 

k Avrami Jj FEP Zi inde EE. 5°”; 

T. 一 一 等 温 结 唱 温 度 ，K; 
Tw 一 一 分 子 链 运动 完全 湾 结 的 温度 ，Tw= 二 Te 一 Cos 一 般 Co 为 30—55K; 
Ts 一 一 高 聚 物 的 玻璃 化 转变 温度 ， 开 ; 

一 


т ; р ; T 
Avrami 方程 指数 n 和 结晶 速率 常数 & 用 DSC 测 得 〈 详 见 结晶 动力 学 部 分 ) 。 以 一 1gA 对 





TOT. 从 直线 的 斜率 可 以 计算 出 U Н. 


(1) 选择 0.3mm 以 下 的 高 分 子 膜 或 5mg 左右 的 粉 
末 试 样 置 于 两 片 盖 玻 片 之 间 ， 将 其 置 于 恒温 的 热 板 上 ， 
使 之 充分 熔化 ， 用 狠 子 按压 盖 玻 片 使 试 样 流动 均匀 ; 

(2) XR B Ib E AREE TE К IE is s 

(3) 将 此 非 唱 态 的 试 样 置 于 设 定 的 工 . 下 进行 等 温 
结晶 ， 所 选择 的 T. 应 在 Ts 之 上 ; 

(4) 求 出 Avrami 方程 中 的 2 Re {Н CHE SE ШАН un 
8J 7] 2E — 1); 

(5) 按 式 (4-317 作 图 求 得 U* 值 。 

例如 Day 等 由 用 上 述 方法 求 得 几 个 具有 不 同 分 子 量 的 
聚 醚 醚 酮 (PEEK)， 的 U* 值 在 19. 3— 117. 3kJ/ mol 之 间 ， 


lg(&/s ?) 





1.0 1.2 1.4 1.6 


[7-(7,-55)]-! X 10? 图 4-15 是 他 们 的 实验 结果 ， 所 选择 的 Со = 55°С, BIA 


6 种 具有 不 同 分 子 量 的 ”1~ 一 TJs 一 55C。 由 于 所 选择 的 T. 仅 稍 高 于 高 聚 物 的 
过 程 中 结晶 速率 G 与 结晶 温度 将 较 低 。 


T. ZAHAR” 在 图 4-15 中 ， 可 以 用 高 聚 物 等 温 结晶 过 程 中 的 球 晶 
Ss pen, —7 € 径 向 生长 速率 С 代替 式 (4-31) 中 Avrami 方程 指数 元 和 
0—13500, 8— 32000, fünnik е, HRR АН 16А), [КУЕП Bp Ш 

v—79500. 6— 55500 FX: 
Goch Че (4-32) 


九 、 聚 合 物 的 等 温 结晶 一 

差 示 扫描 量 热 法 DSO 是 测量 聚合 物 等 温 结晶 的 一 种 快速 而 灵敏 的 方法 。 试 样 需 先 行 
热处理 ， 消 除 热 历史 的 影响 ， 然 后 快速 冷却 到 结晶 温度 ， 随 时 间 测 量 放 热 。 

许多 变量 ， 如 结晶 温度 、 添 加 剂 〈 如 染料 ) 的 成 核 性 质 、 分 子 量 分 布 和 加 入 共聚 单 体 均 
会 影响 聚合 物 的 结晶 性 质 ， 影 响 其 外 观 、 尺 寸 稳定 性 和 熔 程 等 项 性 能 。 

等 温 结晶 的 实验 条 件 与 所 测 聚 合 物 试 样 密 切 相 关 ， 无 法 规定 统一 的 条 件 。 下 面 以 聚 乙 炳 
为 例 ， 可 采用 如 下 实验 条 件 : 

试 样 量 10mg， 气 流 N*， 流 速 50ml/min， 试 样 在 155'C 充分 熔融 、 退 火 (通常 需 
10min) 后 ， 迅 速 冷 却 到 结晶 温度 127%C ， 观 测 结晶 过 程 。 
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按 上 述 条 件 测 得 的 聚 乙 燃 等 温 结 晶 DSC 曲线 如 图 4-16 所 示 。 
从 降温 线 的 外 推 始 点 到 结 品 峰 所 需 的 时 间 1. 52min 作为 结 品 时 间 。 


采用 DSC 可 测定 聚合 物 等 温 结晶 的 热效应 ， 
并 可 由 DSC 曲线 的 结晶 放 热 峰 进 行 结 晶 速率 等 的 
解析 。 

图 4-17 是 用 精工 SSC/560S 测定 的 PET 
从 265 忆 急剧 冷却 到 205°C 的 等 温 结 唱 DSC H 
线 。 速 冷 DSC 曲线 随 之 达到 新 的 基线 ， 而 后 呈 
结晶 放 热 峰 ， 结 晶 终 止 再 度 恢 复 到 基线 。 

图 4-18 是 HDPE 在 不 同 温度 下 结晶 的 DSC 
曲线 ， 结 唱 速 率 随 结晶 温度 而 异 ， 温 度 在 118. 0 一 
121.5C 之 间 ， 随 温度 降低 绪 唱 速率 加 快 ， 结 名 
终止 时 间 缩 短 。 另 外， 从 实验 结果 可 见 : 当 温 
度 改变 0.5C 时 ， 结 唱 速 率 已 有 明显 改变 ， 这 
就 要 求 十 分 精确 地 控制 恒定 温度 ; 在 所 试 的 温 
度 范 围 ， 数 分 钟 即 完成 结晶 过 程 ， 因 此 体系 必 
须 热 惰性 小 ， 能 迅速 达到 设 定 的 恒温 状态 。 


EN 


ПИШ УЛ PETAR 
试 样 量 15. 6mg; 
温度 265'C——205'C 
温度 265 С 12 


十 、 等 温 结晶 速率 的 测定 


IA —<— Ла > 吸 热 


2.1mJ/s 





10 20 30 40 
t/min 


聚 乙 烯 在 1270 时 的 
等 温 结 晶 DSC 曲线 
( 试 样 量 9. 7mg) 





HDPE 在 不 同 温度 下 的 等 温 结晶 


试 样 量 5. 4mg; 
温度 从 155'C 3E 19 


用 DSC п] де Es Ж 2 89 d 6, ДЖЕ УЙ. npTRUl РЕЖ: 
CD 将 试 样 装 人 试 样 容器 ， 在 约 10Pa 压力 下 干燥 约 24h; 


(2) 干燥 后 称 量 并 压 封 ; 


(3) 将 试 样 容 器 置 于 DSC 的 样品 文 持 器 上 ， 以 一 定 的 速率 升温 到 试 样 的 熔融 温度 以 上 ， 


йа" 


oos | 


mw 
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如 以 80'C / min 升温 到 230C; 

(4) 在 该 温度 保持 一 定时 间 ， 使 试 样 全 熔 ; 

(5) 再 以 与 升温 相同 的 速率 降温 到 预定 的 结晶 
Ж, Вр 115—135'C ; 

(6) 保持 在 结 唱 温度 ， 测 得 如 图 4-19 所 示 的 等 温 
结晶 DSC 曲线 。 

假定 在 等 温 结晶 过 程 中 ， 结 晶 的 完整 度 与 结晶 
生成 时 间 无 关 ， 即 每 单位 结晶 度 均 释放 出 等 量 的 热 ， 

等 温 结晶 DSC 曲线 。 。 便 可 从 结晶 热 评价 结晶 度 。 经 结晶 时 间 г (тїп), Ж 
结晶 的 分 数 0 可 以 式 (4-33) 表 示 : 

бана 


lag laser. CAN (4-33) 


IA  ан/г 











式 中 ， 结 品 热 ЛН. (t) Æ MTE 0 一 上 DSC 曲线 所 围绕 的 面积 来 求 得 的 。 
由 图 4-19 和 式 (4-33) 可 求 出 0 对 lgt 的 关系 〈 等 温 结 唱 曲 线 ) 。 通 常 ， 遵 照 Avrami 方程 
可 将 9 写成 t BS ER 
0— exp( — kt" ) | (4-34) 


AP & 一 一 结晶 速率 常数 ; 
时 间 指 数 ， 与 形成 结晶 中 心 的 成 核 机 理 和 结晶 生长 的 几何 方式 有 关 ，n 值 的 求 
解 方法 参见 文献 [30]。 

十 一 、 用 含 光 显微镜 测量 高 聚 物 过 冷 熔 体 等 温 结晶 的 球 晶 径 向 生长 速率 

高 聚 物 熔 体 等 温 结 晶 其 球 晶 径 向 生长 速率 可 用 带 有 热 台 的 偏光 显微镜 直接 测量 。 结 晶 ; 
ET. 是 由 热 台 控制 的 。 实 验 的 操作 程序 如 下 : 

(1) 首先 用 具有 已 知 熔 点 的 几 种 纯 唱 体 对 热 台 的 温度 进行 校正 ， 并 绘制 温度 校正 曲线 。 

(2) 热 台 的 温度 被 控制 在 所 设 定 的 结晶 温度 Т. 并 保持 之 。 

(3) 取 少量 粉末 或 膜 状 样品 置 于 两 个 干净 的 盖 玻 片 之 间 。 

(4) 将 试 样 及 盖 玻 片 放 在 一 个 热 板 上 使 试 样 熔融 ， 在 盖 玻 片 之 间 形 成 一 个 均匀 的 、 极 薄 
的 熔 体 试 样 。 热 板 预 先 已 被 加 热 ， 其 温度 要 高 于 该 高 聚 物 的 平衡 熔点 。 

(5) 迅速 将 熔 体 试 样 转移 到 载 玻 片 上 。 这 个 载 玻 片 事先 已 放 在 恒温 在 Т, 的 热 台 中 ， 以 
确保 试 样 在 TT. 下 进行 等 温 结晶 。 

(6) 用 偏光 显微镜 监测 球 唱 的 半径 R 随 结晶 时 间 t 的 变化 ， 绘 制 直线， 直线 的 斜率 
ак /dt Je VA те C E E BE F BS ER d fe In ^E К С. 

(7) 改变 热 台 的 温度 ， 以 测定 另 一 个 温度 (TO 的 G fü. 

(80 以 球 唱 径 回 生长 速率 С 对 结晶 温度 Т, 或 对 过 冷 度 AT( 二 Th 一 T.) 作 图 ， 一 些 试 
样 结果 如 图 4-20 和 图 4-21 所 示 。 

(9) 一 个 非 唱 组 分 同一 个 可 结晶 组 分 相 容 性 共 混 物 的 球 晶 径 向 生长 速率 G 可 用 同样 的 
方法 测定 。 

(100 为 防止 试 样 的 热 氧化 和 降解 ， 实 验 应 在 No 保护 下 进行 。 
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(11) М АА НАЈ КЕ, HARET., WEERA ЕА 2 ја, 
BÆK., ДАЗ SUAE ни д5: E re Ж ERAS S REIR „ 


G/(yum/s) 





; TJ'C 
(b) 
GED PHB/CE: 相 容 性 共 混 物 的 СЄ Ө) 具有 不 同 组 成 的 PHB/CE 共 混 物 球 晶 
. 球 晶 径 向 生长 速率 径 向 生长 速率 对 结晶 温度 T. (ЕВ 
(a) 熔 体 结晶 ; (b) 玻璃 态 结晶 0 一 纯 的 PHB; e—PHB/CE; 共 混 物 ; 


A—PHB/CE; 共 混 物 
图 上 的 数字 表示 共 混 物 中 CE 的 质量 分 数 


十 二 、 等 温 结晶 热 的 测定 

用 DSC 测定 高 聚 物 的 等 温 结晶 热 ， 可 按 以 下 步骤 进行 。 

(1) 仪器 常数 的 确定 

CD 将 两 个 样品 容器 分 别 放 入 DSC 的 试 样 端 和 参 比 端 。 

© 在 已 知 纯 物 质 (通常 为 钢 ) 的 熔点 下 、 上 各 约 40 忆 的 温度 间 升 温 。 
@ 此 时 若 DSC 曲线 与 记录 纸 的 扫描 方向 不 平行 ， 则 需 调 整 基 线 的 斜率 。 
O 将 纯 物 质 放 入 试 样 容器 ， 按 与 中 、@ 相 同 的 条 件 升温 测定 炊 融 峰 。 
© 用 积分 仪 或 其 他 方法 测量 峰 面积 。 


© fi FOR h {ЯЯ Ж: 
__АН\/,5, 


РА (4-35 


К 


式 中 W, 一 一 纯 物 质 的 质量 ，meg; 
S,—— ERKE, cm/s; 
R—— RKE, mJ/Cs * cm); 
А kg mR, cm’; 


oos | 


) 


3H | W 
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A 互 一 一 纯 物 质 的 转变 热 ，mJ/g。 
(2) 等 温 绪 唱 热 的 测定 
等 温 结 品 热 的 测定 步骤 可 参见 本 节 “ 十 、 等 
温 结 品 速率 的 测定 ”。 
取 试 样 达到 预定 结 唱 温度 的 时 间 为 结 品 时 间 
的 基准 。 图 4-22 中 的 ria dE n] E we d ин Pr ms HJ HT 
[н], BAF., гь 是 结晶 速率 最 大 的 时 间 ，te 是 
结晶 终止 的 时 间 。 如 不 能 忽略 次 级 结晶 ， 则 难以 
等 温 结晶 DSC 曲线 决定 t。， 而 如 捅 丙 类 之 类 的 聚合 物 次 级 结晶 速率 
极 小 ， 则 容易 确定 t。。 令 图 4-22 中 DSC 曲线 和 基 
线 之 间 围 绕 的 那 部 分 面积 为 A ， 则 结晶 热 可 由 下 式 求 出 : 
A ^ 


ТЕГЕ 
式 中 K 一 一 按 式 (4-35) 求 出 的 仪器 常数 ，; 
R 一 一 测定 试 样 DSC 时 的 灵敏 度 ，mJ/(s，cm); 

Уын РЕЛ, те; 

S 试 样 一 一 测定 试 样 时 的 记录 纸 速 cm/s. 

十 三 、 聚 合 物 熔融 热 和 结晶 热 的 测定 一 

本 法 是 利用 差 示 扫描 量 热 法 (DSC) 在 一 定 的 升 、 降 温 速 率 和 气氛 下 测定 试 样 的 熔融 吸 
热 、 结 品 放 热 ， 并 与 在 相同 条 件 下 标准 试 样 的 测定 结果 相 比 较 ， 求 得 熔融 热 或 结晶 热 。 

试 样 的 颗粒 度 、 用 量 、 升 降温 速率 以 及 预 处 理 等 都 会 影响 实验 结果 ， 实 验 应 按 如 下 的 要 
求 和 步骤 进行 。 

(1) 试 样 为 小 于 60 目的 粉末 或 颗粒 ， 或 为 薄膜 ， 对 于 模压 片 应 切 成 适 于 试 样 容器 的 形状 。 

(2) 测定 前 将 试 样 在 温度 (23 士 2)"C 、 相 对 湿度 (503-5076 EE 24h 以 上 ， 进 行 状 态 

(3) 称 取 5 一 10msg 试 样 ， 放 入 DSC 容 右 中 ， 称 准 至 0. 01 тр. КАХ те 级 试 样 量 ， 取 
样 应 均匀 ， 有 代表 性 。 

(4) 通信 氮气 等 惰性 气体 ， 流 速 为 30ml/min。 

(5) 应 选择 合适 X 和 Y 轴 的 灵敏 度 ， 使 熔融 吸 热 峰 面积 达 30— 60cm?, ， 对 于 某 些 呈 熔 
融 尖 峰 的 物质 ， 峰 面积 也 可 小 到 6-—15cm?, 

(6) WAL 10'C/min 的 速率 从 室温 升温 至 熔点 以 上 30'C ， 并 保温 10min， 以 消除 热 历 
史 的 影 啊 。 

(7) 以 10°С / min 降 到 至 少 比 结晶 峰 温 低 50°C 的 温度 ， 并 记录 DSC 曲线 ， 按 下 述 公 式 
计算 结晶 热 AH.。 

(8) HAER (6) 预 处 理 的 试 样 以 5'C / min 或 10'C / min 的 降温 速率 冷却 到 至 少 比 出 
现 转 变 峰 低 约 50C 的 温度 ， 以 10'C / min 升温 测定 DSC Н, АЖЕ ДАНЕ. 

(9) 可 利用 表 4-5 中 所 列 纯 物质 进行 转变 热 的 标定 ， 这 些 物 质 的 纯度 在 99. 99% 以 上 。 
应 选取 燃点 与 试 样 转变 温度 相近 的 纯 物 质 。 实 测 时 应 采用 与 上 述 气体 流速 、 升 温 速率 等 相同 
的 实验 条 件 。 


放 执 把 -一 dQ/dt 





(4-36) 
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纯 物 质 熔点 与 熔融 热 








熔融 热 /(kJ/kg) 






122. 4 142. 04 dt 327. 4 
A 156.4 28. 45 a 419. 5 102. 24 
iM 241.9 59. 50 





(10) 计算 熔融 热 和 绪 品 热 


н  AXYAH.W. Lap 
AM Wa. 


AP АНА TA IY Za. kJ/kg; 
A 互 .一 一 纯 物 质 的 熔融 热 或 结 品 热 kJ/kg; 
А 一 一 试 样 的 峰 面 积 ，cm? ; 
А. Л НТ, ст? ; 
W 一 一 试 样 的 质量 ，mg; 
W ,一 一 纯 物 质 的 质量 ，meg; 
Y 一 一 测定 试 样 时 的 Y 轴 灵 敏 度 ，mW/cm; 
Y; 一 一 测定 纯 物 质 时 的 Y 轴 灵 敏 度 ，m W/cm; 
Х 一 一 测定 试 样 时 的 Х 轴 灵 敏 度 〈( 时 间 基 数 )，min/cm; 
X .一 一 测定 纯 物 质 时 的 X 轴 灵 敏 度 (时 间 基 数 ) ，min/cm。 
如 采用 求 积 仪 、 剪 纸 称 重 等 手工 方法 确定 峰 面 积 ， 应 取 3 一 5 次 测量 的 平均 值 。 
对 同一 试 样 重 复 测 定 转变 热 时 ， 同 一 人 员 相 差 不 应 大 于 4. 2kJ/ kg. ^8] SE d 2 [Н] TH 22 
不 应 大 于 8. 4kJ/kg。 
十 四 、 聚 合 物 结晶 度 的 测定 
聚合 物 的 结晶 度 对 其 物理 性 质 ， 诸 如 模 量 、 硬 度 、 透 气 性 、 密 度 、 熔 点 等 有 极其 显著 的 
影响 。 聚 合 物 的 结晶 度 可 由 聚合 物 结晶 部 分 熔融 所 需 的 
热量 与 1002 结 唱 的 同类 试 样 的 熔融 热 之 比 而 求 得 。 即 








结晶 度 一 全 区 性 ооу (4-38) Š 
AH gg S 
RP AH ug ВЕТА, J/g: | 
АН к HRALA H 100% 结 晶 材 料 的 熔融 S 
热 ，J/g。 
例如 ， 对 于 完全 结晶 的 聚 乙 炳 的 熔融 热 ， 可 以 具有 相同 90 110 130 д 
化 学 结构 的 正三 十 二 碳 烷 的 数值 来 代替 ， 或 取 自 文献 的 温度 /C 


EEB 聚 乙烯 熔融 的 DSC 曲线 


= 0 
平均 值 290J/g， 标 准 偏差 为 5. 2%。 (升温 速率 5C/min， 氨 气氛 ) 


用 差 示 扫描 量 热 计 (DSC) 可 测定 聚合 物 的 熔融 
HW, WRR Alg 131. 6'C)， 从 室温 到 180'C 3048 DSC 曲线 如 图 4-23 所 示 。 
180J/g 
290J/g 
对 于 结晶 度 为 63. 4% 的 试 样 ， 不 同 实验 室 此 法 熔融 热 测定 值 的 平均 值 为 184. 1mJ/mg, фк 
准 偏差 是 十 3. 4%。 





结晶 度 二 X 10074 — 62. 176 


mi» 
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十 五 、 结 晶 高 聚 物 原 始 试 样 结晶 度 的 MTDSC 测定 

结晶 性 高 聚 物 在 加 工 过 程 中 所 形成 的 结晶 度 对 产品 性 能 有 重要 影响 。 但 结 品 高 聚 物 
在 加 工 受热 过 程 可 能 发 生 种 种 变化 ， 诸 如 冷 结 唱 、 熔 融 - 再 结晶 过 程 等 。 这 些 过 程 往 往 又 
是 相互 全 加 ， 而 传统 DSC 测定 的 是 这 些 热效应 的 总 和 ， 即 总 的 热流 量 ， 这 影响 对 原始 试 
样 结晶 度 的 正确 判断 。 如 图 4-24 AREE PET 试 样 的 DSC 曲线 ， 表 面 上 看 来 ， 由 峰 温 在 
239. 26'C B A A. 50.77J/g JI ER To S нА А 36. 59J/g〈 冷 结晶 峰 在 133. 67'С), ， 则 来 源 于 
Ji АҢ ТАКЕ B ДЕ AJ 13. 18J/g， 但 X 射 线 衍 射 结构 分 析 的 数据 表明 此 原始 试 样 是 非 品 
态 的 。 


133.67'C 


239.26'C 
50.77V/g 


热流 量 /(W/g) 


126.24'C 
36.59]/g 


252.88'C 





50 100 150 200 250 300 
温度 /*C 
WA PET 试 样 的 DSC @ U^ 
仪器 TA Instruments DSC 2920, ЖЕЕ 13. 9800mg. ASA 
流量 25ml/min， 升 温 速率 : Yn ААЙ ЖЫ 5'C / min 升温 





0.8 
0.6 
Ec 04 ~ 
SS bn 
S = 2 
ла 023 x 
z = = 
pe g: 00 = 
E ia 5) 
ler -02 t 
一 
-04 | 
| i 
-0.6 
50 100 150 200 250 300 
温度 /*C 


ПОШЕЛ Ж PET 试 样 的 MTDSC Bi £k 
仪器 TA Instruments MTDSC 2920, ЖЊЕ 16. 9500те, He 25ml/min, 
升温 速率 5'C/min, 0 0] 0608 0. 53°С, JH 40s 


ЖЄ DSC 曲线 大 致 相仿 的 条 件 用 ТА Instruments MTDSC 测定 的 MTDSC 曲线 (IL 
图 4-25)， 则 可 将 总 的 热流 量 〈 即 传统 的 DSC 曲线 ) 分 解 成 不 可 逆 和 可 逆 两 个 部 分 ， 其 中 的 不 
可 逆 部 分 是 由 冷 结晶 和 试 样 在 熔融 过 程 的 再 结晶 两 部 分 构成 (这 两 部 分 的 结晶 炊 为 134. 6J/g)， 
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此 值 与 可 逆 部 分 的 熔化 0134. 3J/g) 刚好 吻合 ， 而 
总 的 热流 量 是 熔融 吸 热 与 再 结晶 放 热 的 总 的 热效应 。 
由 此 可 知 ， 此 PET 原始 淳 火 试 样 是 非 晶 态 的 ， 熔 了 融 
烩 全 部 来 自 于 冷 结晶 和 随后 的 再 结晶 。 

十 六 、 不 同 成 型 条 件 РЕТ 的 结晶 性 ” 

聚合 物 制品 的 特性 随 成 型 条 件 而 异 。 一 般 来 讲 ， 
为 使 制品 的 尺寸 稳定 ， 希 望 材料 的 结构 是 非 晶 态 的 。 
而 对 纤维 和 薄膜 ， 为 提高 某 个 方向 的 强度 ， 可 进行 
拉 伸 取 向 。 采 用 DSC 观测 这 些 聚 合 物 的 性 质 ， 可 对 
各 种 成 型 方法 和 加 工 条 件 作出 评价 。 

以 聚 对 苯 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (РЕТ) 为 例 。 由 
熔 体 成 型 的 PET 的 DSC 曲线 (图 4-26 曲线 1), 
呈现 玻璃 化 转变 的 基线 偏离 和 冷 结 晶 放 热 峰 ， 说 
明 其 结构 以 非 晶 态 部 分 居多 。 而 双向 拉 伸 的 PET 
的 DSC 曲线 (曲线 2) 玻璃 化 转变 的 基线 偏 移 变 
小 ， 冷 结晶 峰 消 失 ， 只 观察 到 熔融 吸 热 ， 表 明 非 
晶 态 部 分 在 拉 伸 过 程 已 产生 结晶 。 将 拉 伸 试 样 熔 。 ”人 放 /C 
融 后 急剧 冷却 ， 再 测定 DSC 曲线 (曲线 3) ， 则 aera 


dQ/dt 一 > 放 执 





250 300 


PET 熔 体 成 型 试 样 (1)、 双 向 拉 伸 


又 可 观察 到 明显 的 玻璃 化 转变 和 冷 结 晶 ， 说 明 熔 0, 及 其 急剧 冷却 试 样 (3) 的 DSC 曲线 


体 在 急剧 冷却 过 程 中 并 未 发 生 结 品 ， 被 冻结 的 试 试 样 量 l6mg; 升温 速率 10'C / min 
样 大 部 分 处 于 非 品 态 。 


十 七 、 聚 乙烯 的 密度 、 熔 融 及 其 结晶 度 


如 众 所 知 ， 聚 乙烯 有 低 密 度 和 高 密度 之 分 ， 其 密度 处 于 0.92 一 0.96g/ems 。 由 升温 
DSC 曲线 可 以 观测 聚 乙烯 的 熔融 性 质 ,图 4-27 是 低 密度 (а) 和 高 密度 (DO 聚 乙烯 的 DSC 


5 
191.8J/g 


141.0J/g 






160.0J/g 


116.6J/g 







126.4'C 
114.7C 
0—10 á 
0 30.00 600 900 1200 1500 EE E uS. 
温度 /C 0 300 60.0 90.0 120.0 150.0 
(a) 温度 /'C 


(b) 


REE GO. EUER (b) 聚 乙烯 的 DSC 曲线 
试 样 量 10mg; 升温 速率 10'C /min 





a |W 
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曲线 〈 密 度 值 见 表 4-6) 。 熔 融 峰 温和 熔融 热 均 随 密度 升 高， 尤其 是 熔融 热 与 密度 之 间 呈 现 
很 好 的 线性 关系 〈 见 图 4-28). 

据 报 道 完 全 结晶 聚 乙烯 的 熔点 是 142C ， 熔 融 热 为 286.7mJ/mg@。 试 样 的 结晶 度 可 由 
其 熔融 热 与 完全 结 唱 的 熔融 热 之 比 计 算出 ， 见 表 4-6, 


不 同 密度 聚 乙烯 的 熔融 性 质 与 结晶 


密度 /(g/cms ) 熔融 热 /(J/g) | мас | 











210.0 

200.0 
@ 180.0 Е E 
E ш T 
s 160.0 * ' 
© E 

140.0 ER 

4.184mJ/s 
120.0 
100.0 
0.900 0.920 0.940 39 40 60 80 100 120 
2 RE /(g/cm? 温度 /CC 
聚 乙烯 熔融 热 、 分 步 退 火 (每 次 降温 间隔 5C) 
峰 温 与 密度 的 关系 聚 乙烯 的 多 重 熔化 峰 


试 样 量 l0mg; 升温 速率 10'C /min; 氮气 氛 


十 八 、 聚 乙烯 的 多 重 熔 融 峰 - 

结晶 高 聚 物 熔融 DSC 曲线 的 形状 与 其 结晶 形成 过 程 的 条 件 密切 相关 。 如 将 聚 乙 糙 升温 
到 120C 并 保持 一 段 时 间 ， 使 其 充分 熔化 ， 然 后 冷却 到 110C 保 持 2min 后 速 冷 至 室温 ; 接着 
再 加 热 到 105C 保 温 2min， 再 速 冷 到 室温 ;如 此 往复 ， 每 次 改变 5C 。 将 经 过 如 此 分 段 处 理 
的 试 样 ， 从 室温 升温 测定 DSC 曲线 ， 则 出 现 如 图 4-29 的 多 重 熔 化 峰 ， 与 其 分 段 处 理 相 对 
应 。 换 言 之 ， 聚 乙 烦 熔融 过 程 明 显 地 反映 出 结晶 过程 的 热 历史 。 

十 九 、 类 脂 化 合 物 的 转变 热 ” 

类 脂 化 合 物 是 一 种 玖 水 性 的 烃 类 化 合 物 。 近 年 人 们 研究 它 的 受热 相 变 ， 并 与 膜 过 程 的 分 
子 变化 相 联 系 。 可 以 用 差 示 扫描 量 热 法 (DSC) 观测 这 些 转变 及 其 能 量变 化 ， 因 此 类 脂 转变 
ERUN, BRNE TIRE, Ekia, EMER. 

ЦЕН ДЕ (dipalmitoyl phosphatidylcholine)- 水 体系 为 例 ， 可 采用 如 下 的 实验 条 件 : 


ө 不 同 来 源 的 熔融 热 的 数值 略 有 差异 。 
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试 样 量 0. 40mg-4-4. 70mg НО; 


量 热 灵 敏 度 0.0824mJ/Cs * ст); is 
升温 速率 1'C / min; | 
气氛 М»; з 
起 始 温度 36°С; | 
ZERO; ii 

EX 


时 间 基 数 0. 19685min/cm, 
按 上 述 条 件 测 得 的 DSC 曲线 见 图 4-30. 
采用 求 积 仪 等 方法 测 得 DSC 曲线 的 峰 卵 腾 脂 -水 体系 的 DSC 曲线 
面积 ， 按 下 式 计算 转变 热 : 





A 
AH = 


m 


(60BE Aq) (4-39) 


AP АН ——f£253A4, mJ/mg; 
А —— METRI TH, cm’; 
m 一 一 试 样 量 ，meg; 
B 一 一 时 间 基 数 ，min/cm; 
一 一 样品 池 标 定 系 数 ; 
Ag 一 一 Y 轴 灵 敏 度 ，mj/{s。 ст). 
利用 取 自 图 4-21 的 数据 ， 得 到 : 
Lal 
0. 40 


—43. 8J/g 

此 结果 43. 8J/g (31. 8kJ/mol) 与 文献 值 相符 5?- 。 

二 十 、 三 十 二 碳 烷 的 多 晶 型 " 

长 链 碳 氧化 合 物 依 热 历史 而 形成 多 唱 型 。 许 多 药品 存在 多 品 型 ， 是 决定 药 效 的 重要 因 
素 。 本 节 以 三 十 二 碳 烷 为 例 ， 赋 予 不 同 的 热 历史 ， 进 行 DSC 测定 。 

实验 条 件 是 : 试 样 量 0. Img; 升温 速率 0. 5'C/min; 熔融 后 的 降温 速率 分 别 为 0.05C/min、 
0.5'C/min, 二 JOY /nin., 

图 4-31 是 三 十 二 碳 烷 按 上 述 条 件 测 定 的 升温 DSC 曲线 ， 曲 线 1 是 原 商 品 试剂 的 DSC H 
线 ， 曲 线 2 一 5 是 试 样 熔融 后 ， 以 不 同 的 降温 速率 冷却 的 试 样 的 升温 DSC 数据 。 曲 线 1 观察 到 
2 个 峰 ， 而 曲线 2 一 5 却 观察 到 3 个 峰 ， 这 3 个 峰 从 低温 依次 命 其 为 A、B、C， 各 目的 转变 热 
与 降温 速率 的 关系 示 于 图 432。 加 快 降 温 速率 则 转变 A 类 的 准 稳 结 品 增 加 ， 转 变 B 的 结晶 

二 十 一 、 热 致 性 液晶 一 

有 一 类 物质 ， 介 于 结晶 和 各 向 同性 液体 之 间 ， 兼 备 两 者 的 物理 性 质 ， 分 子 链 的 高 次 结构 
具有 一 定 的 有 序 排列 ， 旦 液晶 相 。 有 两 种 情形 可 使 这 类 物质 呈现 液晶 相 ， 即 改变 溶液 体系 的 
浓度 、pH 值 时 的 溶 致 性 Clyotropic) 液晶 和 改变 温度 时 的 热 致 性 〈thermotropic) Жин 

热 致 性 液晶 相 不 仅 种 类 多 ， 而 且 改 变温 度 时 一 种 物质 可 表现 出 几 种 液晶 相 ， 相 的 关系 较 
为 复杂 ，DSC 和 DTA 是 不 可 缺少 的 观测 手段 。 





cm? /mgX60s/minX0. 19685min/cm X 1. 01X0. 0824mJ/(s • ст) 
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2 66.08'C 
64.54'C 
3 65.94'C 
64.31'C 
: 65.93€ H| 68.89'C 
64.63'C | 
5 65.96°С 68.84'C 
64.61'C | 
A 
65.77°C — 
B 
100uW | 
|| 68.90°С 
C | 6891C 
60 62 64 66 68 70 
i RE/C 


不 同 降温 速率 冷却 的 三 十 二 碳 烷 的 DSC 曲线 
1 一 原样 ， 第 1 次 测定 ; 2 一 降温 速率 0. 05'C/min; 3 一 降温 速率 0. 5'C / min; 
4 一 降温 速率 1'C/min; 5 一 降温 速率 10'C / min 


* 80 


热量 /(J/8) 
3 
| 
中 





20 il A. 
0 0:05 0.5 
i ES. АЕ 10 120 160 200 
降温 速率 /('C/min) 温度 /'C 
三 十 二 碳 烷 DSC 曲线 峰 HEPTOBPD 的 DSC 曲线 
热量 与 降温 速率 的 关系 
буй о—{_Уу—сн— ч—(_у—м—сн—{ \- OC; Hi; 


HEPTOBPD 


图 4-33 是 双 (4“- 正 庚 氧 基 苯 基 亚 甲 基 )-1,4- 葵 二 胺 (HEPTOBPD) 的 DSC 曲线 。 升 温 时 ， 
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呈现 8 个 吸 热 蜂 ， 分别 对 应 如 下 的 相 转 变 : Са Сз (02), Сз Со Ср (3), C;—Sk (OE 
4)、Sk 一 S| (I 5), Sj—S (6). Sj—Sc 7), Sc—N (18), N—TI ( 峰 9)， 其 中 的 C、 
5, N, ТАЈ КАНААН. нй, ppm. АА ИЖ. Dj HEAR Сз С 和 Cs 一 C1 只 
观察 到 一 个 峰 (3)， 冷却 时 СС (4) ) 和 Cz 一 C， (3) PARANE., EEEE LIGAS B i 
度 范 围 连 续 发 生 液晶 相 变 ， 因 此 需 提 高 仪器 的 分 辨 率 ， 减 少 试 样 量 ， 并 进行 升 、 降 温 的 双向 扫 
描 。 一 般 来 讲 ， 除 与 结晶 相 相 邻 的 最 低温 度 的 液晶 相 外 ， 降 温 时 没有 太 明 显 的 过 冷 现 象 。 

液晶 相 的 鉴定 使 用 X 射线 结构 分 析 、 偏 光 显 微 镜 、 混 合 试验 等 方法 〈 混 合 试验 法 即 是 
用 已 鉴定 的 物质 和 未 知 物 构成 二 元 相 图 ， 根 据 相同 的 液晶 相 则 互 容 的 假定 来 决定 液晶 相 的 方 
法 )， 而 DSC Ж ОТА 则 是 转变 的 存在 及 其 确认 的 最 有 效 的 手段 。 偏 光 显 微 镜 和 DSC 联 用 的 
设备 国外 已 有 商品 仪器 。 

从 DSCUE]TA (ЫП ЛЕД) 可 在 某 种 程度 上 判断 相 转 变温 度 附近 的 液晶 相 。 许 多 实验 结 
果 表 明 ， 转 变 炊 与 相 变 种 类 有 关 ， 比 如 对 于 N 一 I ВО 05 E: kJ/mol) 是 0.08 一 9. 6, 
SA—1(3—13),Sc—1(10—43), SA—N(0. 2—4.6), Sc—N (0.7~9.6), 5$в%>$А (0.4~4.6), 
Sg—Sc (1.8—10), Sc—S4 (0.04—2.8), Sp—Sc (0.2—0.5) SE, MA НИИ ЕЛ 
он 101—252. А, АНА BS 5 А ЖЛ R 8E res I] CES XE AE e 

二 十 二 、 热 致 性 高 分 子 液晶 " 

从 高 分 子 液晶 的 生成 条 件 ， 可 将 其 分 为 热 致 性 〈thermotropic) ЖЕ (lyotropic) 
两 类 。 根 据 液 晶 元 在 高 分 子 中 的 位 置 ， 又 可 分 为 主 链 型 (OMCLCPO 和 侧 链 型 (SCLCP) Ж 
复合 型 高 分 子 液晶 〈CLCP) 。 高 分 子 液晶 的 热 分 析 主 要 采用 DSC Ж. 

1. 显示 液晶 的 温 区 

主要 是 在 如 下 两 个 温 区 显示 液晶 性 : ОЛЕ T, (玻璃 化 转变 温度 ) 和 Т, (转变 为 各 向 同 
性 相 的 温度 ,- 也 称 清 亮点 ) 之 间 ; ОЕ Ta RA) 和 Ti 之 间 。 人 情形 包 往往 可 观察 到 几 种 
液晶 相 。 如 同一 般 的 聚合 物 ， 高 分 子 液 晶 的 热 转变 行为 与 试 样 的 热 历史 和 相对 分 子 质量 有 
关 。 因 此 ， 须 按 相 同 的 条 件 进 行 热处理 ， 即 相对 分 子 质 量 足 够 大 的 试 样 作 对 比 研究 。 相 对 分 
子 质量 增 大 ， 则 转变 温度 升 高 ， 在 1 万 以 上 才 大 致 不 变 。 转 变 热 也 有 类 似 的 倾 回 。 并 且 认 为 
ЯБУ ж [п] BTEBRJAAE (CASO 与 有 序 参量 有 关 。 

2. 主 链 型 高 分 子 液晶 

聚 酯 类 MCLCP 的 转变 温度 和 转变 热 依 热处理 条 件 而 异 。 进 行 刚 性 链 MCLCP 的 DSC W 
定 ， 通 过 变换 试 样 量 、 升 温 速率 和 热处理 条 件 ， 和 党 可 测 得 很 好 的 数据 。 热 处 理 可 使 聚 酷 继续 目 
缩聚 ， 相 对 分 子 质 量 增 大 ， 促 使 分 子 堆 砌 更 紧密 ， 转 变 峰 更 加 明显 。 一 般 唯 刚性 链 的 MCLCP 
转变 峰 小 ， 须 细心 观测 。 在 比 各 辐 同 性 相 略 低 的 温度 进行 热处理 ， 篆 第 使 峰 变 得 更 加 明显 。 

类 似 于 低 分 子 液晶 ， 由 刚性 链 和 和 柔性 链 (通常 是 nn 个 次 甲 基 ) 形成 的 MCLCP 变 成 各 回 
同性 相 的 转变 温度 CT). FREABAS (АН), HER CASO. 随 n 值 而 呈 奇 偶 性 。 即 在 同一 系 
列 聚 合 物 中 ， 和 柔性 链 段 含 偶 数 碳 原子 的 聚合 物 比 含 奇 数 的 有 较 高 的 转变 温度 (包括 熔点 Th 
和 由 液晶 态 回 无 序 液态 的 转变 温度 ， 即 清亮 点 温度 ) 。 随 ?的 变化 ，A 瓦 ;、ASi 呈 两 条 直线 
X. n 偶数 为 上 直线 ， 奇 数 则 为 下 直线 。 这 些 直 线 的 截 距 和 和 斜率 相应 于 各 自从 液晶 相 变 成 
各 问 同 性 相 液 晶 元 有 序 度 和 间隔 段 构象 的 变化 。 

3. 侧 链 型 高 分 子 液晶 

从 本 质 上 讲 ， 许 多 SCLCP 是 非 晶 态 的 。 因 此 ， 可 观察 到 决定 于 高 分 子 主 链 的 Т, 和 侧 
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侧 链 型 高 分 子 液晶 的 相 转变 


试 样 
D 
а, OHO 


链 液 晶 元 从 液晶 相 问 各 问 同 性 相 的 
一 级 转变 〈 见 图 4-34 曲线 a) ， 并 且 
也 有 时 在 熔点 以 上 表现 出 液晶 性 
( 近 品 型 、 胆 省 型 、 回 列 型 )〈 见 图 
4-34 曲线 b)。 具 有 长 的 隅 离 段 ， 可 
观察 到 侧 链 部 分 结晶 的 熔融 吸 热 峰 。 
如 非 唱 态 物质 与 液晶 相 共 存 ， 则 两 
者 的 相对 含量 随 热 处 理 而 变 。 此 外 ， 
№ 4 [п] [n] PE ЖН VP AD. fk UR 


100 150 IE ин Ж ЯЯ s, 
lis lc 一 一 = = NA 一 s ` 437 
xd +=, dentiam 


DSC 在 石油 工业 的 一 项 主要 用 
Ж: ЖЕ ЙЛ ЖЕ Я ЙТ ЇН НО ЖИ Г Н ЖП пн їй 
度 ， 这 两 项 重要 的 品质 控制 参数 会 


影 啊 润 清油 的 低温 黏度 和 润滑 能 力 。 
COO-CCH?;? э„о—{_у—м—м—{ y—cN i 


is 
b. сеа 


用 DSC 测量 润滑 油 的 蜡 含 量 ， 是 
将 要 称 取 的 试 样 ( 约 20mg) 以 10°С/ 
min 在 氮气 氛 下 (流速 50ml/min) 从 


COO€CH:240— NK Nocnm 70C 冷 却 到 一 70'C ， 测 量 结晶 放 热 ， 从 


试 样 量 a, 3.3mg; b, 9.0mg; 结 品 放 热 峰 面 积 计算 结晶 热 ; 按 同样 条 
升温 、 降 温 速率 10K/min 件 测定 100 96 ЕК KE jl ДЕА DSC Hh 
线 。 由 试 样 结晶 热 与 100% 蜡 样 的 结晶 热 之 比 , 便 可 按 下 式 求 得 蜡 的 质量 分 数 : 


X, 


AH 
晴 的 质量 分 数 一 和 新 X 10094 (4-40) 
V THE 


AP ”A 人 五 直 样 一 一 试 样 的 结晶 热 ，J/g; 
人 A 是 标准 一 一 标准 物质 的 结晶 热 ，J/g。 
按 上 述 方法 测 得 的 一 种 润滑 油 试 样 的 AH we = 67. 03J/g， 于 是 


67. 03J/g 


AH EA 5а Te] /g 


x 10096 —42. 38% 


二 十 四 、 油 脂 固 体 脂 指 数 的 测定 ““ 


固体 脂 指数 S. F. 1 


(solid fat index) 是 油脂 一 项 重要 的 物理 性 质 。S. F. 1 5 HEX. 


ЕЕ (DSC) 把 S.F.I (Т) 定义 为 


dQ 


T Tt 
S. Fc) | ar/ 10 т (4-41) 
уд ! T: dt 


式 中 y 热流 速率 ; 


T 一 一 任意 点 的 温度 ; 
Tj 一 一 炊 融 起 始 温 度 ; 





Гү 


熔融 终止 温度 。 
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采用 DSC 测定 S. F.I， 通 常 是 将 连续 升温 熔融 DSC 曲线 上 各 温度 下 的 部 分 熔融 面积 除 以 峰 


的 总 面积 求 得 。 
图 4-35 是 牛 油 的 升温 DSC 曲线 。 与 连续 升温 法 相 比 ， 分 步 升温 法 〈 见 图 4-36) 误差 小 。 


。 13C 19C 25'C 31C 37C 





T тс -11C SE TE 7C 
牛 油 的 连续 升温 熔融 DSC 曲线 牛 油 的 分 步 升温 熔融 DSC 曲线 


二 十 五 、 二 元 系 相 图 的 测绘 

利用 DSC 测绘 合金 等 多 元 体系 的 相 图 ， 是 一 种 较为 简便 的 方法 。 现 以 二 元 系 为 例 ， 说 
明 这 个 方法 的 基本 原理 。 

图 4-37(a) 是 根据 图 4-34(b) 的 DSC 数据 绘制 的 相 图 ， 为 了 明显 展示 这 两 个 图 的 关系 ， 
调换 了 图 4-37(b) 按 一 般 惯 例 的 横 、 纵 轴 方 向 ， 以 纵 轴 表示 温度 ， 自 下 向 上 增高 。 试 样 4 
的 组 成 正 处 于 共 晶 点 处 ， 从 DSC 曲线 可 观察 到 共 唱 熔融 的 尖锐 的 吸 热 峰 ; 试 样 2、3、5 的 
组 成 比 是 介 于 纯 试 样 A、B 和 共 晶 点 之 间 ，DSC 曲线 呈现 共 唱 熔融 吸 热 峰之 后 ， 持 续 吸 热 ， 
直到 全 部 转 为 液 相 才 恢复 到 基线 。 反 过 来 ， 测 定 未 知 组 成 比 的 二 元 系 试 样 时 ， 利 用 相 图 ， 从 
吸 热 恢 复 基线 的 温度 也 可 推 知 体系 的 组 成 比 。 


温度 





放 热 < 一 一 > 吸 热 
(a) (b) 


存在 共 晶 点 的 二 元 系 相 图 (a) 及 其 DSC 曲线 (b) 
(a) ЖР; (b) DSC 曲线 


三 节 聚合 物 共 混 物 组 成 与 相 容 性 测量 


一 、 聚 合 物 共 混 物 组 成 的 测量 一 
通过 共 混 可 赋予 原 聚 合 物 所 不 具备 的 一 些 独特 的 性 质 ， 因 此 常 需 知道 共 混 聚 合 物 〈 如 共 


JE 
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混 塑 料 制 品 ) 的 实际 组 成 。 对 于 某 些 熔融 温度 明显 不 同 的 结晶 聚合 物 〈 如 聚 乙烯 - 聚 两 炳 )， 
可 由 DSC 测定 其 熔融 热 来 确定 共 混 组 成 。 但 由 于 热 历史 影响 聚合 物 结晶 度 ， 即 熔化 热 ， 因 
此 制定 共 混 组 成 工作 曲线 的 标 样 与 未 知 样 应 按 相 同 的 方式 制备 ， 具 有 相同 的 热 历史 ， 并 按 同 
样 的 条 件 测定 。 

对 于 聚 乙烯 - 聚 丙烯 共 混 物 〈 其 熔点 接近 140°С ЯП 170C)， 可 采用 如 下 的 实验 条 件 ， АЁ 
量 约 15mg， 温 度 程序 以 10'C/ min 从 90'C JH ж 210C, ZU. MÆ 50ml/ min。 

按 上 述 条 件 测 得 的 肾 乙 燃 - 聚 丙烯 共 混 物 的 DSC 曲线 见 图 4-38. 

用 求 积 仪 或 剪纸 称 重 法 求 出 两 个 熔融 峰 的 面积 ADEA 和 ABCDEA 。 由 此 求 得 聚 乙烯 熔 
融 峰 面积 百分数 。 根 据 图 4-34 得 

тасма g, 5% (4-42) 

由 事先 测绘 的 工作 曲线 ( 见 图 4-39) #4: 共 混 物 中 聚 乙烯 的 含量 为 14. 1%。 
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A 5.94cm? hi 
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ia 
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| Te y 16 
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70.13cm n 14 
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DSC 吸 热 峰 面 积分 数 /% 
聚 乙 烯 - 聚 丙 烯 共 混 物 的 DSC 曲线 聚 乙 烯 - 聚 丙 烯 共 混 
(已 知 聚 乙烯 的 质量 分 数 为 14%) 组 成 的 工作 曲线 


二 、 无 规 共聚 物 的 玻璃 化 转变 温度 与 共聚 组 成 “” 

无 规 共 聚 物 的 玻璃 化 转变 温度 Ts 与 共聚 组 成 有 关 ， 介 于 两 种 均 聚 物 的 转变 温度 之 间 。 
Ts 的 DSC 测定 法 见 本 章 第 一 节 一 。 效 以 葵 乙 烯 - 丁 二 烯 无 规 共 聚 物 为 例 ， 数 据 列 于 表 4-7. 
茶 乙 燃 - 丁 二 烯 无 规 共聚 物 的 T。 


EDD 





T,'/102K^' | it 








T. Ta^ Te (4-43) 
AP T. ЗИЈАЛЫ, К; 





W1 s w2 共聚 物 中 组 分 1 和 2 的 质量 分 数 ; 
Ta ‚Тә 均 聚 物 1 和 2 的 玻璃 化 转变 温度 ， К 
将 102 (0— w) RAR (4-43) ,并 经 重 排 得 到 
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1 witig—lg) 1 





T Ta Ta (4-44) 
由 表 4-6 数据 和 关系 式 (4-44) 得 到 如 下 的 线性 回归 方程 和 相关 系数 n 
元- 一 一 2 57210 о - 5.13 10™ 
т = — 0. 994 


三 、 部 分 相 容 聚合 物 共 混 物 的 相 容 性 
对 于 聚合 物 共 混 物 部 分 相 容 的 体系 ， 如 聚 碳酸 酯 - 聚 茶 乙 烯 共 混 物 (PC/PS 共 混 物 )， 各 自 
相 的 组 成 和 聚合 物 -聚合 物 相互 作用 参数 Yiz 可 从 式 (4-45) 一 式 (4-47) 和 式 (4-48) 分 别 求 出 : 


у гыф Гы 
(4-45) 
LOU eT. | 
Ж л РЬ 
/ g Bi， E 
ui Ru o - CS Sia (4-46) 
UE OB ы Тышы? 
C otinf*u РЫ 
wl = Мема Unt gra - ind ga (4-47) 


АС. (InT gi =ni mb TAC CIn T as ШТ) 
Ху = (C(g/1—9 1)[т»з1п(ф1/ф1)-Е От —т2)(ф2—ф?) ] + 


(ф';—ф'@)[т11п(ф»/ф)+ ma —mi) (gh — 91) ]) 
Х[2тітг(ф'1—ф') (wm —Фф 5) 17! (4-48) 
AP wi 在 富 聚 合 物 1 相 中 聚合 物 1 的 表 观 质量 分 数 ; 
Farb 对 共 混 物 观 测 到 的 聚合 物 1 的 TT,; 
Tea，7Tag 一 一 均 聚 物 1 和 2 的 玻璃 化 转变 温度 ; 











/ n 
pis 91 


在 富 聚 合 物 1 相 、 富 聚合 物 2 相 中 聚合 物 1 的 体积 分 数 〈 可 由 聚合 物 1 的 质 
- 量 分 数 除 以 聚合 物 1 的 密度 求 得 ) ; 
mis, ma 聚合 物 1 和 2 的 聚合 度 。 





上 述 式 (4-47) 中 的 ACp 是 Ts 时 的 摩尔 热 容 之 差 。 
АСь= СУТ СТЬ) (4-49) 
式 中 Ci TOE T, 时 液 相 的 摩尔 热 容 : 
C5 (Tg) 一 一 在 Ts 时 固 相 的 摩尔 热 容 。 
上 述 各 量 均 可 从 DSC 实验 测 得 。 表 4-8 列 出 了 挤 出 PC/PS 共 混 物 的 这 些 结果 。 
挤 出 PC/PS 共 混 物 各 组 分 PC、PS 在 富 PC 相 和 富 PS 相 中 的 表 观 质量 分 数 (w), Ж 
观 体积 分 数 (o0 和 聚合 物 -聚合 物 相互 作用 参数 





(D w^ 是 表示 在 富 聚 合 物 2 (PS) 相 中 聚合 物 1 (РС) 的 质量 分 数 。 其 他 各 量 定义 见 上 述 。 计 算 Xs 时 的 m 值 取 值 
m, =48. 4, т„=443. 4, 
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由 表 4-8 中 组 成 各 半 的 共 混 体系 数据 w 0.12072 w'1 0.0500, 说明 聚 茶 乙烯 (组 分 2) 
是 更 多 的 溶 入 富 聚 碳酸 酯 〈 组 分 D 相 之 中 。 

四 、 相 容 性 聚合 物 共 混 体 系 

相 容 性 聚合 物 共 混 物 是 指 两 种 或 两 种 以 上 的 聚合 物 混 合 物 ， 具 有 单一 的 均 相 结构 ， 当 共 
混 物 含有 可 绪 品 组 分 时 具有 单一 的 非 唱 相 结 构 。 用 热 分 析 方 法 表征 共 混 物 相 容 性 的 依据 是 相 
容 性 共 混 物 与 不 相 容 性 〈 或 部 分 相 容 性 ) 共 混 物 具 有 不 同 的 玻璃 化 转变 行为 。 相 容 性 共 混 物 
具有 单一 的 随 组 成 而 变化 的 玻璃 化 转变 温度 (T。) ， 而 不 相 容 性 共 混 物 或 部 分 相 容 性 共 混 物 
通常 表现 出 各 自 组 分 的 TT。， 并 不 随 组 成 的 变化 而 变 或 改变 很 小 。 如 二 元 共 混 物 呈 现 相 应 于 
原 聚 合 物 的 两 个 Ts 。 

描述 相 容 性 共 混 物 D. 随 组 成 变化 的 关系 式 较 多 ， 其 中 最 常用 的 有 Fox 27 (4-50) 5, 

P E (4-50) 

式 中 Ts 一 一 共 混 物 的 玻璃 化 转变 温度 ; 
Та, To——5 89 112 的 玻璃 化 转变 温度 ; 
共 混 物 中 聚合 物 1 和 聚合 物 2 的 质量 分 数 。 
以 及 Gordon-Taylor 7; f£ (4-42) 563 。 











Wis 72 


T 2UiTakwiTg | (4-51) 
5 wl Ё ә 

AF, k 为 一 常数 。 

图 4-40 为 聚 C(N- 乙 烯 基 -2- 吡 咯 烷 酮 )(PVP)/ 聚 氯 乙烯 (РУС) 共 混 体系 的 Te- 组 成 关 
XU. 。 图 中 的 曲线 是 根据 方程 (4-51) 拟 合 而 得 ， 并 给 出 & 王 0. 34。 

由 图 4-40 可 见 ，PVP/PVC 共 混 物 有 单一 的 Ts 值 ， 且 随 组 成 单调 地 变化 ， 因 此 PVP/ 
PVC 共 混 体系 是 相 容 的 。 

实验 中 为 了 消除 试 样 热 历史 的 影响 ， 通 常 以 二 次 升温 DSC 曲线 转变 的 外 推 始点 T eg а 
"PER Tmg 作 为 Ts: 值 。 


140 





О 
"0 
^ 100 
60 
0 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 0 20 40 60 80 100 
PVP 质量 分 数 ww (PEO)/96 
GERI PVP/PVC 共 混 体系 的 T,- 组 成 图 GERE) РЕО/РО 共 混 物 的 T,- 组 成 关系 


(图 中 实 线 由 Fox 方程 预言 ) 


五 、 含 有 结晶 性 聚合 物 的 相 容 性 共 混 体系 
含 结 品 组 分 共 混 体系 的 DSC (或 ОТА) 曲线 与 试 样 热 历史 关系 很 大 。 因 此 通常 是 将 试 
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样 先 等 速 升温 至 其 熔点 温度 以 上 20—30'C fH il 2 一 30min， 再 漆 火 至 液 所 温度 ， 消 除 热 历史 
的 影响 ， 取 二 次 升温 时 的 T. fH. 

尽管 如 此 ，T。 值 有 时 仍 不 符合 Fox 方程 式 (4-50) 或 Gordon-Taylor FFE (4-51), È 
ЕРНАР ЖИБИН. 如 图 4-41 所 示 的 相 容 性 聚 氧 忆 类 (PEO) /Ж АЙН (PU) di 
混 体 系 !43'504 。 这 是 由 于 结晶 组 分 PEO 在 淳 火 过 程 中 已 部 分 结晶 ， 使 其 在 共 混 物 非 唱 相 中 含 
量 偏 低 。 因 此 必须 作 如 下 校正 。 

2h in eH 2T TE E X ERE P B Zi da HE Xe 可 按 式 (4-52) 计 算 。 

X. SOSTA (4-52) 
AP AH; АЕК dE В — XOT il Е P BS AG Rh A s 
A 互 .一 一 试 样 在 第 二 次 升温 过 程 中 的 结 品 热 ; 
АН 100% d Er] ti Ж CEARR 〈 可 从 有 关 手 册 或 文献 中 查 得 ) 。 
共 混 物 中 非 晶 相 的 实际 质量 分 数 凡 可 按 式 (4-53) 求 出 。 

图 4-41 中 的 空心 圆 点 代表 共 混 物 的 Ts 值 对 其 非 品 相 中 结 品 组 分 PEO 的 实际 质 量 分 数 
WHER, £555 55 Fox 方程 (4-50) 相 符合 。 而 Ts 值 对 PEO 的 表 观 质量 分 数 作 图 (实心 圆 点 ) 
则 不 符合 Fox 方程 。 

对 含 结 唱 组 分 的 相 容 性 共 混 体系 ， 可 以 通过 测 结晶 组 分 在 共 混 物 中 的 熔点 降低 ， 来 确定 
共 混 体系 的 相互 作用 能 密度 В. Nishi 和 Wang?" ГВ 与 熔点 降低 的 关系 式 : 


=T FIT =— Bof (Vovu/AH 2v) (4-53) 


式 中 ”Ta 一 一 纯 结 品 聚 合 物 的 平衡 熔点 ; 
Tan 一 一 结 品 聚合 物 在 共 混 物 中 的 平衡 熔点 ; 
共 混 物 中 非 品 聚 合 物 组 分 的 体积 分 数 ; 
AH 2v /V2v Io RN ho EB Ke AS CHI MUR РАА CEA PEI). 
Ты 和 T; 可 按 Hoffman-Weeks'!9J FME , 一 方法 基于 下 述 关系 式 (4-54) 。 














| 1 
Ta (-2 





(4-54) 


式 中 Tx Айны 下 充分 结晶 的 试 样 的 实测 熔点 ; 
5 啊 熔 点 的 形态 因子 。 


根据 方程 (4-54)， 以 Ta Т. ЕВ (Hoffman-Weeks ЕВ), 2 Т. = T. 即 可 得 Tm 
值 。 图 4-42 给 出 了 PEO 及 PEO/PU 共 混 物 的 Hoffman-Weeks [1% , 

在 求 得 平衡 熔点 数值 之 后 ， 以 (TY Tm) 对 фі ÆR (Nishi-Wang 图 )。 根 据 方程 
(4-53) 及 所 得 СТ Tm) 对 oi 直线 的 斜率 值 即 可 确定 B 的 数值 。 图 4-43 7j PEO/PU 4k 
混 体 系 的 Nishi-Wang 图 1! ， 给 出 该 共 混 体系 的 相互 作用 能 密度 B ——3.42]/cm?, B 是 负 
值 进 一 步 支持 了 PEO/PU 共 混 物 是 相 容 性 的 这 一 

六 、 聚 合 物 共 混 体系 的 液 - 液 相 行 为 

聚合 物 共 混 体系 通常 呈现 出 两 种 类 型 的 液 - 液 相 行为 ， 即 上 临界 相 容 温度 СОСТ) fT 
为 和 下 临界 相 容 温度 (LCST) 行为 。UCST 行为 通常 只 在 低 聚 物 混合 体系 或 含有 无 规 共聚 
物 的 共 混 体系 中 观察 到 。LCST 行为 为 聚合 物 共 混 体 系 液 - 液 相 行为 的 最 常见 形式 521 。 
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SEZA РЕО 及 PEO/PU 共 混 物 的 ЕК) PEO/PU 共 混 体系 的 
Hoffman-Weeks Nishi-Wangq 


用 热 分 析 方 法 测定 共 混 物 LCST 行为 的 通常 做 法 是 测定 一 系列 不 同 组 成 的 共 混 物 试 样 
在 一 系列 不 同 温度 下 热处理 后 的 相 容 性 ， 以 确定 相 分 离 的 临界 温度 。 热 处 理 可 以 在 恒温 热 台 
中 进行 ， 也 可 以 在 DSC 中 进行 。 图 4-44 为 50/50 的 聚 甲 基 再 烯 酸 甲 酯 “(PMMA)/ 聚 乙酸 乙 
ЖЕ (PVAc) 共 混 物 试 样 经 不 同 温度 热处理 后 的 DSC 升温 曲线 “。 曲 线 2 为 经 117'C 热 
处 理 后 得 到 的 DSC 升温 曲线 ， 具 有 单一 的 T. 转变 ， 表 明 共 混 物 呈 单 相 结 构 ， 是 相 容 性 的 。 
曲线 3 是 经 227C 热 处 理 后 得 到 的 ， 有 两 个 Ts 转变 ， 表 明 已 发 生 了 相 分离 。 由 此 可 以 初步 
HEW 50/50PMMA/PVAc 共 混 物 的 相 分 离 温 度 在 117 一 227C 之 间 ， 通 过 热处理 温度 间 隅 的 
缩小 即 可 精确 地 确定 其 相 分 离 温度 。 





250 
1 
200 
2 
| NS 
iv 150 
ШЕ 
100 
50 
-10 20 50 80 10 140 170 0 20 40 60 80 100 
温度 /C w(PVAc)/% 
50/50PMMA/PVAc 共 混 物 PMMA/PVAc 共 混 物 的 浊 点 
的 DSC 升温 曲线 温度 -组 成 曲线 
1 一 第 一 次 升温 ; 2—117'C JAAE EI ЖЫ; M (PMMA) —60000; 
3— 227°C Ab H Ja А 1—M ,CPVAc)—453000; 2—M „(PV Ac) = 170000; 


M ,CPVAc) —453000; M „(РММА ) = 60000 3—M „(PV Ac) — 20000 


为 一 更 简便 的 方法 是 通过 测量 共 混 物 试 样 的 散射 光 强 度 或 透射 光 强 度 随 温度 的 变化 来 确 
定 其 相 分 离 温 度 。 发 生 相 分 离 时 ， 共 混 物 的 散射 光 强 度 将 大 幅度 增高 ， 而 透射 光 强 度 则 大 幅 
度 减 小 ， 其 对 应 的 温度 即 为 相 分 离 温度 ， 亦 称 浊 点 温度 。 
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实际 上 ， 共 混 物 在 发 生 相 分 离 时 ， 由 其 组 分 在 折射 率 上 的 微小 差别 ， 试 样 将 由 透明 变 为 
浑浊 。 因 此 ， 可 以 更 简便 但 同样 准确 地 通过 目测 试 样 在 升温 过 程 中 的 变化 来 确定 其 浊 点 温 
度 。 实 验 时 可 将 试 样 夹 在 两 个 盖 玻 片 之 间 置 于 等 速 升温 的 热 台 上 ,， 相 分 离 发 生 时 ， 原 来 的 透 
明 试 样 会 立即 变 得 浑浊 。 这 一 方法 的 特点 是 简便 而 准确 。 图 4-45 为 实测 PMMA/PVAc dt 
混 体 系 的 浊 点 温度 -组 成 曲线 ОНИ), PMMA/PVAc 共 混 体系 呈 LCST 行为 653] 。 

七 、 上 、 下 临界 相 容 温度 

一 个 起 始 为 均 相 的 混合 物 ， 当 降低 体系 温度 至 某 一 值 时 开始 出 现 相 分 离 ， 这 一 临界 点 称 
为 上 临界 相 容 温度 (upper critical solution temperature, UCSTO, ， 与 组 成 的 关系 曲线 呈 向 
上 凸 ， 最 高 点 随 分 子 量 增加 移 疝 高 温 。 然 而 ， 在 许多 相 容 的 高 聚 物 -溶剂 和 高 队 物 -高 聚 物 共 
混 体系 ， 通 第 表现 了 随 温 度 升 高 ， 组 分 向 相互 溶解 度 降低 ， 组 成 关系 曲线 呈 向 下 目 ， 其 临界 
点 的 温度 称 为 下 临界 相 容 温度 (lower critical solution temperature，LCST) ， 随 分 子 量 增 
加 ，LCST 移 向 低温 。 | 

随 着 高 分 子 合金 领域 研究 的 深入 和 判断 相 容 性 实验 技术 的 发 展 ， 高 聚 物 共 混 体系 的 相 图 
越 来 越 复杂 ， 原 始 的 Flory-Huggins 理论 不 能 全 面 解释 高 分 子 合金 的 各 种 相 分离 行 为 ， 于 是 
出 现 了 状态 方程 、 唱 格 流体 理论 、 均 场 理 论 等 以 Flory 理论 为 基础 的 新 理论 。 新 理论 认为 : 
混合 体系 的 混合 自由 能 (AGm) НЕА. ZH ^r ЇН] B3 3AJIK ЭЕ BI A ЕНЖАР ER TH Н. 
作用 3 RWIE. (ROG REER, ВВМУ АС. 下 降 ， 是 引起 UCST 行为 的 主 
因 。 实 验 表 明 UCST iÑ i tH BUT (IK AJ JC TRE нй ты CI TERIS ZR HTA ж-ы RHH, 
Ag IW np UAE. ДС. 取决 于 组 分 间 的 相互 作用 能 。 相 互 作 用 参数 X12 由 目 由 体积 项 (对 
LCST 起 主要 作用 ) 和 特殊 相互 作用 项 组 成 。McMaster 指出 [5 ， 当 Xiz 是 很 小 的 正 值 时 ， 
共 混 体系 可 能 出 现 UCST 和 LCST 共存 的 相 行 为 。Inone、 从 广 民 、Ueda 等 都 相继 在 实验 
中 观察 到 这 种 UCST 和 LCST 共存 的 高 聚 物 共 混 对 "55 。 

用 DSC 测定 聚合 物 共 混 体系 相 分 离 行为 的 实验 步骤 如 下 : 

(D 把 均 相 的 共 混 物 快速 升温 320 C / min 至 指定 温度 ， 并 保持 足够 使 相 平衡 的 时 间 ， 然 
后 急剧 冷却 〈 放 进 液 所 中 ) ， 使 相形 态 冻 结 下 来 ; 

D НМЕ а DSC 曲线 ; 

O 重复 上 述 步骤 ， 依 次 得 到 不 同 退 火 温 度 下 的 DSC 曲线 ; 

© 根据 上 述 DSC 结果 ， 单 T, 的 为 均 相 ， 双 T, 的 为 两 相 ， 描 绘 出 各 个 退火 温度 下 的 
相 分 离 曲 线 。 

图 4-46 和 图 4-47 分 别 为 其 化 度 为 8% (摩尔 分 数 ) IFRA R E ME A R E L aH i R 
的 DSC 曲线 及 其 相 图 。 

注意 事项 . 

O 聚合 物 - 聚 合 物 共 混 体 系 相 平衡 时 间 长 ， 尤 其 是 柔性 链 聚 合 物 ， 退 火 时 间 依 不 同 聚 合 
物 而 定 ， 作 热 诱导 相 分 离 实 验 前 ， 必 须 对 其 准 相 平衡 时 间 有 充分 了 解 。 

D 随时 检查 相 分离 行 为 是 否 可 逆 ， 避 免 热 诱导 过 程 发 生 不 可 逆 的 化 学 反应 。 

八 、 聚 联 苯 酰 亚 胺 / 聚 硫 醚 酰 亚 胺 共 混 体系 相 容 性 的 DMA 测量 

不 同 分 子 结构 柔性 链 /刚性 链 聚 酰 亚 胺 分 子 复合 材料 的 研究 日 益 引起 重视 。 图 4-48Ca) 
是 溶液 共 混 不 同 配 比 聚 联 苯 酰 亚 胺 / 聚 硫 醚 酰 亚 胺 СРВРІ-Е/РТІ-Е) 共 混 物 的 DSC 曲线 ， 
当 PTI-E 的 质量 分 数 过 60 加 的 共 混 物 均 明显 出 现 一 个 玻璃 化 转变 ; 但 是 可 能 由 于 在 PBPIE 
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中 存在 一 定 程度 的 有 序 结构 ， 随 共 混 物 中 PBPI-E 含量 的 增多 ， 其 玻璃 化 转变 也 越 来 越 不 明 
显 ， 这 对 用 DSC 的 结果 来 确认 共 混 物 的 及 相 容 性 市 来 了 困难 。 
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EX 2 
\ jl 
3 ШЕ 
Q 
Е =. 
不 同 退 火 温 度 的 DSC 曲线 ЫШЫ) Сс "PPO/PS,,, 共 混 体系 的 相 图 
PTI-E/PBPI-E PTI-E/PBPI-E 
0/100 
e 
ё. 
z 
о 
= 40/60 


模 量 损失 


o „== 
C „= 
[NE 





200 250 300 350 100 200 300 
温度 /CC H/C 
(a) (b) 
КЮ ЄЗ РВРІ-Е/РТІ-Е 的 DSC 曲线 (а) DMA 曲线 (b) 
仪器 Du Pont DMA-9829 , 升温 速率 5 /min， 试 样 厚度 2mm 


ОМА 是 较 DSC 更 为 灵敏 的 检测 高 聚 物 转变 行为 的 方法 之 一 ， 它 不 仅 能 给 出 高 聚 物 的 玻 
璃 化 转变 ， 还 能 检测 别 的 一 些 次 级 转变 ， 揭示 其 分 子 运 动 的 规律 。 图 4-48(b) 是 PBPI-E/ 
РТІ-Е 共 混 物 的 DMA 曲线 。 从 图 中 可 以 清楚 地 看 到 ， 所 有 组 成 不 同 的 共 混 物 都 有 两 个 转变 
峰 ， 男 一 个 是 较 宽 的 B 转变 ; 为 一 个 是 a 转变 ， 即 Ts 转变 。B 转变 是 由 酰 亚 胺 基 团 与 对 亚 


本 基 基 团 所 形成 的 价 便 链 节 绕 对 亚 茶 基 轴 线 的 转动 所 引起 的 ， 而 单一 的 玻璃 化 转变 峰 则 表明 
该 共 混 体系 在 整个 组 成 范围 内 是 完全 相 容 的 。 


Ө 1996 由 TA 仪器 公司 推出 新 一 代 的 动态 力学 分 析 仪 DMA 2980, 
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第 四 节 ”热机 械 分 析 (ТМА) 与 动态 热机 械 分 析 (ОМА) 


一 、 用 TMA 测 量 高 分 子 材料 的 各 向 异性 性 质 ” 
热机 械 分 析 (TMA) 是 测量 物质 的 尺寸 〈 长 度 )》 随 温度 的 变化 。 下 面 以 玻璃 纤维 增强 
环 氧 树脂 和 聚 乙烯 膜 为 例 ， 予 以 说 明 。 





20 40 60 80 100 120 





温度 /*C 
玻璃 纤维 增强 环 氧 树脂 聚 乙烯 在 两 个 方向 的 TMA 曲线 
在 3 个 方向 的 TMA 曲线 试 样 尺寸 4mmX 10mm; 
WF R^I7mmX7mm*X1.6mm; 升温 速率 5'C/min, f 2g 
升温 速率 2. 5'C/min. 负荷 lg A 一 拉 伸 方向 ; B 一 与 拉 伸 成 牌 直 方向 


图 4-49 是 玻璃 纤维 增强 环 氧 树脂 的 ТМА 曲线 ， 脱 

胀 率 随 测量 方向 而 异 ， 各 TMA 曲线 在 约 130C 膨胀 率 的 

变化 是 由 于 环 氧 树脂 的 玻璃 化 转变 。 
一 般 来 计 ， 对 于 聚合 物 膜 ， 由 于 制 腊 时 高 分 子 链 沿 拉 100um 

伸 方向 取向 ， 在 拉 伸 方向 及 其 垂直 方向 膜 的 物理 性 质 是 不 

同 的 。 图 4-50 是 用 拉 伸 法 测定 的 聚 乙烯 膜 在 拉 伸 方向 和 

拉 伸 成 垂直 方向 的 TMA 曲线 。 在 拉 伸 方 向 比 之 垂直 方向 


有 更 大 的 伸 长 。 
二 、 补 强 剂 对 聚 乙烯 膜 的 抑制 形变 5 Bn фет 
RARR VE ШЕШЕМ Ж. — RR [ЛП А. ЖР SR] #е т 拉 伸 法 测定 
Ж Z Ka ER] PE RE o 聚 乙烯 膜 的 TMA 曲线 


图 4-51 是 用 拉 伸 法 测量 的 聚 乙烯 膜 的 TMA 曲线 。 试 样 长 2mm; 负荷 2g; 升温 速率 5'C/ min 
补 强 剂 的 比例 越 大 ， 则 膜 的 伸 长 越 小 ， 这 表明 补 强 剂 有 抑 补 强 剂 的 配合 比例 : 110%; 
制 膜 的 形变 的 作用 。 在 约 105" C 的 收缩 是 拉 伸 分 子 链 的 收 нан 
缩 ， 而 在 约 110°С 的 急剧 伸 长 相应 于 熔融 。 

=., RAYS TMA 的 针 入 与 拉 伸 测量 

聚合 物 膜 的 软化 温度 是 膜 的 重要 特性 之 一 ， 可 用 TMA 针 入 度 法 予以 评价 。 该 法 是 
将 一 个 前 端 截面 积 较 小 的 压 杆 放 在 置 于 炉 内 的 斌 片上， 在 加 载 状态 下 升温 。 试 样 开始 
软化 时 ， 压 丁 针 入 到 试 样 中 ， 产 生 形 变 , 该 形变 起 始 温 度 取 作 软 化 温度 ， 形 变量 与 膜 
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BAR. 
图 4-52 是 聚 乙烯 (РЕ), RAA (РР) 和 尼龙 (МҮ) 几 种 聚合 物 针 入 度 的 测定 结果 ， 


不 同 种 聚合 物 的 软化 温度 是 不 同 的 。 


_114.8°С 161.4'C 187.3'С 
| 





0 50 100 150 200 250 
温度 /'C 
PE、PP 和 NY 的 针 入 度 TMA 曲线 PE 膜 在 不 同 负荷 下 拉 伸 的 TMA 曲线 
测定 条 件 : 负荷 10g， 升 温 速 率 5C /min 试 样 长 10mm 


图 4-53 是 对 PE SS 26. 3g. 4g. 5g SEA [n] fa fur rfi d xe B) TMA 数据 ，PE 膜 随 升 
温 而 伸 长 ， 负 向 越 大 伸 长 的 程度 越 大 ， 并 且 转 变温 度 提前 。 

不 同方 法 测 得 的 软化 温度 有 所 不 同 。 

四 、 由 动态 黏 弹 测 量 求解 聚合 物 转变 的 表 观 活化 能 UU 

由 动态 黏 弹 测 量 ， 可 求解 聚合 物 诸如 玻璃 化 转变 、 局 部 松弛 以 及 侧 链 松弛 等 种 种 松弛 现 
象 的 表 观 活化 能 ， 由 此 可 推测 与 分 子 结构 相对 应 的 各 结构 单元 的 运动 。 

由 损耗 角 正 切 (tano) 的 峰 温 T (К) 与 频率 f (H2) 的 关系 ， 按 下 式 可 求 出 表 观 活 









А XX 
W 





0.000 SEE 0.001 
100.0 120.0 140.0 160.0 180.0 2.300 2.400 2.500 2.600 2.700 
温度 /CC 7T-1/103K-1 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 o 损耗 的 tan6 曲线 聚 甲 基 丙 烯 酸 
变形 方式 为 弯曲 式 ; 试 样 尺寸 20.00mm (长 )Xx 甲 酯 a 损耗 与 1/T 关系 图 


10. 00mm ( 宽 )X2.00mm (JẸ); 
升温 速率 0. 04 "C / min; 
频率 /Hz: 0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 
0,2, 0.5, 1, 2, 5, 10, 20, 50 
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(4-55) 


LA ЖЕН ру RS Н НЛ, HERE 〈 玻 璃 化 转变 ) 从 0. 01Hz 到 100Hz 在 13 个 不 同 
频率 下 的 tand 随 温度 变化 的 测定 结果 见 图 4-54 所 示 。lg 对 相应 的 损耗 峰 温 的 倒数 作 图 可 
得 一 直线 〈 见 图 4-55)， 由 其 斜率 求 得 该 转变 的 表 观 活化 能 为 399. 5kJ/mol。 

对 于 8 松弛 等 其 他 松弛 过 程 ， 均 可 按 上 述 方法 求解 相应 转变 的 表 观 活化 能 。 

五 、 动 态 黏 弹 测 量 组 合 曲 线 的 绘制 

在 聚合 物 黏 弹性 测量 中 ， 根 据 “ 时 - 温 琶 加 原理 ”， 将 温度 的 变化 换算 为 频率 的 变化 ， 即 
可 得 到 在 一 定 温 度 试 样 在 更 宽频 率 范 围 内 的 | 
黏 弹 特性 ， 构 成 所 谓 组 合 曲线 。 

Williams-Landel-Ferry 方程 [661,62J 通 常 以 
式 (4-56) 表 示 。 


10? 


т ү мн. 4-56) Ё 
Ы ае 
式 中 “ua7 一 一 移动 因子 ， 是 将 在 温度 Т 时 测 





得 的 数据 换算 成 参考 温度 To 
时 的 水 平移 动量 ; 

Ci. C? 参考 温度 为 To BER SC Us s AC. 
取 玻 璃 化 温度 T. 为 参考 温度 To. MI 
(4-56) 成 为 PMMA 在 不 同 温度 

| Tee 主 转变 的 五 -频率 曲线 
T CEET— T, 
式 中 的 Сї, ，C， 对 大 多 数 非 唱 态 聚合 物 来 说 ， 其 值 近似 为 
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1рет ——C (4-57) 


€ —17.44, C5—51.6 
[CAR (4-57) ,. 49 


н 
Ёё 5 
] 
105 0 
=й 
E 
104 102 109 102 104 106 2.6 4.5 2.4 2.3 
频率 /Hz T4/103K-! 
ЕЕ БУЙ PMMA 主 转变 的 组 合 曲线 ЫШ ШЕ Э PMMA 主 损耗 的 


参考 温度 130'C ， 玻 璃 化 转变 温度 100°C Iga,-1/T 的 关系 图 
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lga 7 = — 17. 44 


此 式 可 用 于 玻璃 化 温度 T. 到 比 Т, 高 100'C 的 温度 范围 。 

图 4-56 是 PMMA 从 115C 到 143 必 的 上 〈( 储 能 模 量 )- 频 率 曲 线 ， 由 此 按 式 (4-58) 可 得 到 
图 4-57 的 组 合 曲 线 ，WLF 方程 参考 温度 为 130'C ， 频 率 范围 为 10 ? — 10? Hz. 

由 式 (4-58) 算 出 在 各 个 温度 下 的 lgaT。 对 17/T 作 图 可 得 Arrhenius [© СА 4-58), ， 由 
直线 斜率 得 该 松弛 的 表 观 活化 能 为 382. 9kJ/mol。 如 此 图 呈 斜 率 不 同 的 两 条 直线 ， 则 在 不 同 
温 区 的 松弛 过 程 机 制 是 不 同 的 。 


第 五 节 水 分 测量 


一 、 水 -乙醇 混合 液 的 DSC 测量 

水 -乙醇 混合 液 的 DSC 测定 是 推测 威士忌 酒 熟化 程度 的 应 用 实例 3]。 图 4-59 是 把 水 - 乙 
醇 混 合 液 从 室温 冷却 到 一 130C ， 再 升温 测定 的 DSC 曲线 。 在 升温 过 程 中 ， 观 察 到 在 一 62C 
左右 的 乙醇 熔化 峰 和 约 一 41C 水 的 再 结晶 峰 。 并 且 ， 在 一 55 信 左右 观测 到 水 -乙醇 复合 物 的 
肩 状 熔化 峰 。 另 有 资料 表明 ， 威 士 忌 贮藏 的 年 数 越 入， 一 55 人 峰 越 大 ， 酒 的 刺激 性 越 小 ”- 。 
一 85C 和 一 50C 的 放 热 峰 分 别 是 乙醇 和 水 的 再 结 品 峰 。 


(4-58) 








E 0 
5 i 
) - 
^, C Ww x 
| | 
! 20001 -100 is 
EX EE 
\ -150 
0 10 30 40 50 60 -120 -100  -80 -60 -40 -20 0 
t/min 温度 /C 
水 -乙醇 混合 液 的 升温 DSC 曲线 试验 前 不 同 降温 速率 时 水 -乙醇 
试 样 : 乙醇 60% 水 溶液 ; 试 样 量 4. 7mg; 混合 液 的 DSC 曲线 
升温 速率 5'C/min; 试 样 容器 为 简易 密封 式 АЁ: 乙醇 60% 水 溶液 ; 试 样 量 4. 7mg; 


升温 速率 5'C/min; 试 样 容器 为 简易 密封 试 样 容 器 ; 
测量 前 的 降温 速率 : 1—20'C/min; 2—10'C / min; 
3—5'C/min; 4—2C /min; 


5—]1'C/min; 6—0. 5'C / min 


图 4-60 是 在 室温 以 不 同 速率 冷却 过 的 试 样 ， 再 以 5C/min 测定 的 升温 DSC 曲线 。 显 而 
易 见 ， 箭 头 所 指 的 峰 的 形状 和 温度 是 随 测定 前 的 降温 速率 而 变 的 。 并 且 ， 降 温 速率 越 慢 ， 在 
约 一 50C 观 察 到 的 水 -乙醇 复合 物 的 熔融 峰 就 越 大 。 

因此 ， 就 水 -乙醇 混合 液 的 DSC 测量 来 说 ， 和 在 类 比 一 系列 数据 ， 测 量 前 需 以 固定 的 速率 
降温 ， 再 行 测 量 升温 DSC 曲线 。 
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二 、 自 由 水 、 结 合 水 的 热 分 析 ” 

根据 物质 与 水 共存 的 状态 ， 水 可 分 成 自由 水 和 结合 水 
两 种 。 与 物质 似乎 没有 相互 作用 ， 在 0C 熔 化 的 水 称 作 目 由 
水 ; 而 与 物质 有 相互 作用 ,在 0C 以 下 也 不 冻结 ， 即 便 冻 结 
在 0C 以 下 就 熔化 的 水 称 为 结合 水 。 结 合 水 和 生物 的 生理 现 
象 密切 相关 ， 影 响 到 食品 、 药 物 等 的 质量 。 

这 里 以 含水 淀粉 为 例 。 图 4-61 是 糊 化 前 后 含水 50% DE 
粉 中 水 燃 化 的 DSC 曲线 。 使 用 密封 型 试 样 容 大 。 水 熔化 曲 
线 的 形状 明显 不 同 ， 图 中 0C 附 近 尖 锐 的 吸 热 峰 是 自由 水 的 
熔化 。 图 4-61 (H2 2) 在 约 一 5C 观 察 到 的 小 吸 热 峰 ， 是 
淀粉 糊 化 一 部 分 自由 水 所 变 成 的 结合 水 的 熔化 。 

再 以 糊 精 凝 胶 为 例 。 图 4-62 是 含水 量 不 同 的 糊 精 凝 胶 
的 测量 结果 。 在 0C 附 近 的 吸 热 峰 是 自由 水 的 熔化 。 显 然 ， 
有 一 部 分 水 从 约 一 10C 就 熔化 ， 可 以 认为 这 是 起 因 于 与 糊 
精 凝 胶 具 有 相互 作用 的 结合 水 。 

图 4-63 是 加 入 的 水 量 与 由 熔化 峰 算出 的 水 量 之 间 的 比 
较 ， 由 熔化 峰 算 出 的 水 量 比 加 入 量 小 ， 说 明 存 在 未 冻结 水 。 

三 、 二 氧化 锰 的 水 分 测量 

二 氧化 锰 锌 广泛 用 作 电 池 的 文 持 电解 质 ， 因 电池 的 负 


极 常 第 使 用 碱 金属 ， 这 样 即使 含有 微量 水 分 ， 也 会 自行 放电 ， 产 生气 体 ， 使 电池 性 能 变 差 。 


-20 -15 -10 -5 0 5 10 
Н/С 
含水 糊 精 凝 胶 的 DSC 曲线 
试 样 为 含水 糊 精 凝 胶 20mg: 升温 速率 2°С /min 
加 水 量 ; 1—2.5mg; 2—5mg; 3—10mg; 
4—15mg; 5—20mg 


由 熔化 峰 求 得 的 水 量 /mg 


热 分 析 技术 对 各 种 转变 的 测量 





2.22mJ/s | 






吸 热 < dQ/dt 


20 10 0 10 
i /С 
糊 化 前 (1), а (2) 
含水 淀粉 的 DSC 曲线 
ТАЖ: 含水 50% 淀 粉 20mg; 
升温 速率 : 2'C/min 





5 10 15 20 25 
加 入 的 水 量 /mg 


加 入 的 水 量 (------ ) 与 由 熔化 
峰 求 得 的 水 量 〈 一 " ) 的 比较 


因此 ， 为 使 电池 的 性 能 稳定 ， 定 量 测 定 其 中 所 含 的 微量 水 分 是 十 分 重要 的 。 
图 4-64 dé fes Hs P lE B) MnO: 的 TG-DTA 曲线 。 由 TG 曲线 可 见 ， 开 始 升温 就 有 水 
NER, Жї ЖШ. TET 520C 和约 920C 时 明显 失重 ， 是 释放 氧 的 反应 : . 
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2MnO; —>Mn2: Оз t1/2 Оз (4-59) 


100 TG 3Mnz Оз —>2Mn; О, +1/2 О» (4-60) 

根据 这 个 分 解 反 应 ， 在 第 压 下 加 热 干 燥 二 氧 

90 Ий ВЕ ВЈ. ds TG 实验 表明 ， 在 
= 0. 666Pa 下 到 300C 几 乎 全 部 水 分 才 被 燕 发 。 


四 、 水 合 氧化 铝 的 加 压 脱 水 过 程 
压力 差 示 扫描 量 热 计 (PDSC) 是 将 DSC 
" 池 置 于 适当 的 压力 容器 中 ， 观 察 对 压力 敏感 
О скы, шй К, ШЕМЕЙ, ЖЖП 
j ДЕЛЖ. ЖА Е, UEH 
BEME MOTGDTA 曲线 树脂 固化 速率 ， 加 速 老 化 或 氧化 等 ， 
пе. Qon 压力 DSC 的 实验 装置 如 图 4-65 所 示 。 它 
是 用 不 锈 钢 圆 简 封 闭 的 DSC 样品 池 。 前 面 有 
两 个 气体 控制 阅 和 一 个 压力 表 。 后 面 有 一 个 放空 闻 ， 使 用 压力 上 限 为 7MPa。 


80 DTA 10hV 


шш: 样品 池 


热流 量 /mW 





O 形 密封 


GEB F 扩 力 DSc 装置 GERD 拟 c-Al,o, .xH,0 的 PDSC 曲线 





将 Smg 试 样 封 装 在 铝 亚 中 ， 放 置 在 隆起 的 平台 上 。 盖 上 银 盖 、 早 子 和 顶板 ， 拧 紧 指 旋 螺 
缘 。 气 体 由 氮气 钢瓶 经 进 气 控制 阀 进入 DSC 样品 池 并 升 压 。 由 出 气 控制 阀 调 节气 体 流量 为 
20 一 30ml/ min， 于 恒 压 恒 流 下 (或 静止 测量 试 样 的 DSC H. KEE, RA. HELME. DES. 

HW, a-Al2Os * xH;O 的 PDSC 曲线 如 图 4-66 WIR., WARIH: 斜 方 品 系 层 型 结构 的 拟 
a-AlzO03。xzH2z0O 〇 层 间 水 的 脱 除 峰 温 随 着 压力 的 升 高 而 升 高 。 

加 压 热天 平 也 用 于 类 似 的 测量 。 
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一 、 金 属 与 合金 相 变 热力 学 参数 的 测定 
C) 金属 习 合 金 的 结晶 和 熔化 
液体 的 结晶 或 晶体 的 熔化 是 一 类 重要 的 相 变 ， 熔 融 温度 的 定义 如 图 4-9 所 示 (参见 本 章 
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第 二 节 一 ) ， 采 用 热 分 析 方法 可 测定 熔点 (Tm), WEA (О) #HHA RER (52). M 
TT 二 Thm 时 ,液体 发 生 结 晶 。 设 晶体 与 液体 的 体积 自由 炊 差 为 AcCv ， 结 唱 晶 核 为 球形 ， 其 半 
径 为 >， 品 体 与 液体 间 的 界面 能 为 c， 则 形 核 时 的 AG 可 表达 为 : 
AG = (4/3) xr? AG y -F-4Axr*c (4-61) 
^9AG/23r-0, Ж: 
Ро —8SarGOomaAT) (4-62) 

X (4-62) + AT— Tas — T HARE. YE AT 不 大 时 ,液体 与 晶体 之 间 的 比热容 差 AG， 
对 AGv 的 影响 可 忽略 不 计 。 在 rc 处 AG 为 最 大 值 。 这 一 正 的 AG 通过 合金 的 能 量 起 伏 获 
得 。 只 有 当 >>rc 时 ， 唱 核 长 大 是 AG 降低 的 过 程 。 当 晶体 具有 与 液体 不 同 成 分 时 ， 形 核 和 
长 大 需要 原子 的 扩散 或 成 分 起 伏 ， 因 此 需要 孕育 时 间 rs (rsc1/$)。 随 着 升温 速率 $j 的 增 
ДП, AT 增 大 。 式 (4-62) 中 的 AT 为 热力 学 允许 的 最 小 AT。 由 于 AT ҤЕ, Tm 及 Sn= 
H һ/ Тї 不 能 通过 液体 的 结晶 过 程 测定 (五 m АНЯ). 

在 金属 的 加 热 熔化 过 程 中 ， 液 体 在 晶体 表面 铺展 形 核 。 虽 然 液 体形 核 形 成 了 新 的 液体 与 
气体 和 液体 与 晶体 的 界面 ,但 同时 使 晶体 与 气体 的 界面 消失 并 使 AG 下 降 ， 所 以 液体 形成 不 
需要 过 热 。 因 此 Ta. Ha 及 San 可 以 通过 加 热 唱 体 测 得 。 建 议 采 用 如 下 实验 步骤 测量 : 

(D 取 质 量 为 5 一 10mg 的 样品 置 于 样品 室 ， 通 入 恒 流 量 的 Ar 气 使 样品 室 的 样品 得 到 气 
体 保护 ; 

© Ц $ —20K/min 的 速率 从 Tm 以 下 200K 加 热 到 Tm 以 上 100K, 测量 Tu. Ha. 

根据 以 上 步骤 测量 的 In 的 加 热 熔 化 曲线 见 图 4-67 。 
(Z) 形状 记忆 合金 的 马 氏 体 相 变 “… 

在 固态 相 变 中 ， 相 变 含有 其 他 能 量 项 。 即 使 没有 
动力 学 因素 ，AT 比 液体 结晶 时 大 。 为 获得 相 变 热力 学 
图 数 ， 需 要 测量 更 多 的 数据 。 这 里 以 形状 记忆 合金 的 
马 氏 体 相 变 为 例 讨 论 固态 相 变 。 所 谓 形状 记忆 效应 是 
合金 能 够 通过 形变 诱发 马 氏 体形 变 ， 在 随后 加 热合 金 
到 母 相 状态 后 可 恢复 其 变形 前 的 形状 的 效应 。 此 类 相 
变 的 特点 是 相 变 时 合金 成 分 不 变 、 可 以 道 方向 进行 、 | " " 
马 氏 体形 成 时 其 界面 为 具有 和 较 小 o 的 共 格 界面 。 但 由 温度 /'C 
于 两 相间 唱 格 常数 和 体积 不 同 产生 弹性 力 并 导致 弹性 
能 E. (为 简单 起 见 ， 将 o 也 包括 在 上。 中 )。E。 的 存 
在 使 降温 时 Mi ( 马 氏 体 相 变 开 始 温 度 ，f 表示 相 变 结 
束 温度 ) ІК ГИЛА НААНА Е (To)。 在 首相 变 过 程 中 ，E。 促进 相 变 ,使 首相 变温 度 
(А: RF To. WR Е. 不 发 生 松 弛 ，M; 二 A;。 然 而 ， 在 逆 相 变 过 程 中 ， 由 于 E. 在 样品 中 
分 布 不 均匀 ， 局 部 的 上 。 将 快速 释放 而 使 相 变 不 可 逆 ， 其 释放 的 能 量 (СЕ) 以 声波 形式 放 
th. HT E: RÆ Е. 的 一 部 分 ， 所 以 有 М. <А: < То, ЕЛНАР ЙЕ. НЛА АД 
QV, Q^ (为 方便 起 见 ，Q 和 AH 都 采用 绝对 值 ， 如 果 为 负 值 则 在 前 面 加 负 号 ) Mi. Mr. 
Ai、Afr 等， 可 以 计算 上 述 各 热力 学 量 ， 测 量 和 计算 方法 如 下 : 

(D 取 质 量 为 40 一 50msg 的 样品 ， 形 状 为 内 径 5.8mm、 厚 0.2mm， 放 入 样品 室 ， 通 入 恒 
流量 的 Ar^: 

© VJ $ —20K/min 的 速率 从 Ar 以 上 20K 冷却 至 Mit 点 以 下 20K, 测量 Mi, Mr, ОМ, 


热流 量 /mW 


in 的 熔化 曲线 
试 样 量 20. 398mg， 升 温 速 率 5C / min 
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将 样品 保留 在 测量 终止 温度 s 


© DJ $ — 20K/min 的 速率 从 Mi 以 下 20K 升温 至 Ai 


点 以 上 20K， 测 定 As、Af、QA^; 


D 采用 下 列 各 式 计 算 各 热力 学 相 变 量 : 


To=(Mr Ät (4-63) 

AS^QM /М, (4-64) 
t AH — ASTY (4-65) 
x E. —QM[CM; -A0/(QM)) —1] (4-66) 
is E,—Q^-—QM (4-67) 


图 4-68 为 Cu-ALNi 单 唱 的 测量 曲线 。 如 采 需 要 确定 


考 文献 [70j。 





300 330 30 (=) Вуна" 
所 谓 玻璃 转变 是 指 玻璃 与 液体 之 间 的 转变 ,如 果 金 属 或 


温度 /有 
Cu-Al-Ni 单 晶 的 马 氏 体 
转变 和 逆转 变 ” 


相 变 过 程 中 在 某 一 相 变 分 数 (zx) 下 的 Ee.(rx) 和 Ei(x), 可 参 


合金 的 液体 在 冷却 时 能 够 避免 结晶 , 则 形成 非 唱 合金 或 下 
璃 ,可 以 通过 液体 急 冷 获得 ,也 可 以 通过 固态 反应 获得 (两 纯 


组 元 低温 扩散 或 机 械 合金 化 ,使 晶体 成 为 具有 比 玻璃 能 量 状态 高 的 过 饱和 晶体 ,在 无 法 实现 原 
子 长 程 扩散 的 条 件 下 转变 为 能 量 状 态 低 的 玻璃 ) 。 玻 璃 转变 主要 测量 玻璃 转变 温度 (T。) .过 
典型 的 玻璃 转变 
曲线 见 图 4-69。 对 于 二 元 合金 ,由 于 结晶 需要 的 原子 扩散 容易 实现 ,通常 玻璃 在 发 生 玻璃 转 
变 之 前 首先 结晶 ,所 以 观察 不 到 Т, 而 采用 T x (玻璃 结晶 温度 ) 来 代替 Ts 。 越 大 ,合金 形成 玻 


Ve IRA B mA CH xO LUSSO PERETRIEBECE,o. Е, 的 测量 见 本 节 “ 二 ”。 


璃 的 能 力 (GFA) 越 高 。Hx 的 大 小 同样 与 GFA 8 X. 
Hx 越 小 ,GFA K. Hx 与 Ha Awm FRRO., 


їй 
Нх=Н. + | ACS"dT (4-68) 


ЕФ, AC) "= 二 Cp 一 C3 (Cy 与 C3 分 别 为 液体 和 结 
草 后 形成 的 纳米 晶体 的 比热容 )。 Tg. Tx $H Hx АЖ 
测定 方法 如 下 : 

(D 将 10те 左右 的 非 晶 合金 样品 放 入 DSC 的 加 热 炉 
内 ， 通 入 恒定 流量 的 惰性 气体 ; 

© A $—40K/min 的 速率 加 热 到 Ts 一 100K 后 ， 以 
$ 二 200K/min 的 速率 冷却 至 室温 ; 

© Ц ф —40K/min 的 速率 加 热 通 过 Т, Ж Tx, Æ 
Tx 以 上 100K 结束 测量 ; 

Ф 在 测量 曲线 上 测定 T。、Tx 和 Hx。 

图 4-70 Jy Zr-Al-Ni-Cu-Co 非 唱 合金 计算 的 Н"! 


C /J:mol" K- 


-80 


400 


800 
T/K 


1200 


Zr-Al-Ni-Cu-Co 合金 
的 玻璃 转变 


(—Нх) 与 测定 的 一 瓦 x 的 比较 ， 两 者 符合 得 很 好 。 由 于 С," РАН НЛ Ж 18 Ж. ЛТ 


Hx 并 不 随 Tx 的 增加 而 增加 。 
(四 ) 金属 与 合金 的 磁性 转变 一 


含有 Fe、Co、Ni 的 金属 或 合金 在 低 于 茶 一 温度 时 ， 出 现 由 顺 磁 性 向 铁 磁 性 的 磁性 转 
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变 。 由 于 磁 重 现象 ， 在 磁性 变化 时 ， 曲 线 反 映 出 质 
量变 化 。 磁 性 转变 作为 二 级 相 变 ， 相 变 时 Cp 发 生变 
化 ， 因 此 也 可 以 通过 C, 测 得 相 变 温度 。 

1. а 

CD 取 质 量 为 40mg 的 金属 或 合金 样品 放 人 热天 
平 秤 盘 中 ， 其 形状 为 内 径 5. 8mm， 厚 0. 2mm; 

D 在 热天 平 秤 盘 周 围 加 一 马蹄 形 永 久 人 磁铁 ; 600 800 1000 1200 

© 通 入 恒定 流量 的 惰性 气体 ; 

Ф DJ & —20K/min 升温 测量 磁 重 变化 曲线 ， 以 测量 和 计算 的 Hx 的 比较 
T. 定义 大 里 点 。 

图 4-71 为 Fe-Si-B 合金 的 测量 结果 -5 。 当 样品 达到 居 里 点 时 ， 磁 重 发 生变 化 。 

2. 比热容 法 [7 


H/kJ:mol! 





(D 取 质 量 为 40msg 的 金属 或 合金 样品 放 入 DSC 的 样品 室 中 ， 形 状 为 直径 5. 8mm， 厚 


E 0.2mm; 

通 和 恒定 流量 的 惰性 气体 ; 

© U $—40K/min 的 速率 升温 ， 升 温 曲 线 出 现 X 型 。 居 里 点 定义 为 * 型 曲线 的 
峰值 。 

图 4-72 为 根据 上 述 方 法 对 Ni-Pd 合金 的 测量 结果 。 应 当 指 出 ， 虽 然 磁性 转变 为 二 级 相 


变 ， 实 际 上 仍 存 在 AH 和 AS， 只 是 其 数值 比 一 级 相 变 低 1 一 2 个 量 级 ， 可 通过 对 转变 的 基 


线 积 分 求 得 。 如 Niso Pdso 固溶体 的 AH —0. 22kJ/mol. AS =0. 48J/ (то! * К), Ht 429 
变 如 玻璃 化 转变 的 情况 也 是 如 此 。 


表 观 质量 变化 
С, ток"! 





200 250 300 350 300 500 700 
温度 /C ЈЕ С 
ЕЕ) Fe-Si-B 合金 的 居 里 转变 EESO 。 Ni-Pd 合金 的 比热容 测量 


(五 ) 平衡 相 图 的 测定 

在 测量 合金 相 图 的 过 程 中 ， 确 定 合 金 各 成 分 相 变 点 的 最 重要 方法 为 DTA 方法 。 例 如 在 
建立 Gd-Co 二 元 相 图 中 ， 采 用 DTA 测定 Саз Co 的 相 变 点 。 其 测量 方法 如 下 : 

(D 取 合 金 样品 约 50g， 装 在 0. 6ml Ну Ия АН. 2 EH T HIS SIG RES 
或 其 中 加 入 少许 氧化 铝 碎 片 ; 


© 将 DTA 系统 抽 真 空 至 10 Ра, TARA Ar， 再 抽空 ,反复 2 次， 以 排除 残存 活 
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性 气体 ; 

Q 充 人 高 纯 Ar 至 101. 325kPa (一 个 大 气 
Ж); 
Ф Ц ф=10К/тіп 的 速率 升温 和 降温 并 测定 
DTA 曲线 的 相 变 点 。 

图 4-73 为 Саз Со 的 相 变 点 ， 测 量 点 表示 在 
Cd-Co 相 图 中 CU, Æ 4-74)。 应 该 指出 ， 其 中 


AT —Á- A 





EN. 780K 的 固态 相 变 温度 具有 一 定 误差 ， 精 确 的 方法 
аам њато ”应 该 通过 加 热 和 冷却 测量 M 和 A 后 ， 采 用 式 


(4-63) 确定 。 
(六 ) 金属 液体 及 固溶体 的 混合 痊 和 混合 类 的 测定 和 计算 ""* 
金属 纯 组 元 A 和 B 混合 成 合金 液体 或 固溶体 后 其 H REF A, BHAT НА M Нь 的 
代数 和 ， 因 为 溶液 或 固溶体 形成 后 由 于 不 同 原子 混合 而 出 现 能 量 的 吸收 和 放出 。 这 种 吸收 或 
BUE ARRIRA СН). АЯВЛУ А 和 1 一 zA， 则 
H-H&gst[xzAHA-dTOO—zA)Hgl (4-69) 
Hmix 可 通过 专门 制造 的 DTA 测量 。 将 组 成 液体 的 溶剂 在 高 于 其 熔点 的 寺 塌 内 熔化 ， 然 
后 ， 从 DTA 炉 上 部 将 同样 温度 的 溶质 液体 加 入 炉 中 的 卉 塌 内 ， 测量 其 吸收 或 放出 的 热量 ， 
即 Hmo EZKI Hm 后 ， 根 据 手 册 中 的 Ha ЯП Нь 值 ， 由 式 (4-69) 确 定 液体 的 互 值 。 图 4-75 
即 是 测量 和 计算 的 Hou US REPERTA AES (Smx)， 可 通过 设 液体 为 正规 溶液 而 获得 : 
$шых=-Ё[жад1п(®д)-ҤЕв1п(хв) | (4-70) 
式 中 ，R 为 玻 耳 效 曼 常 数 。 


AH/kJ-mol! 





w (Co)/96 


"ES Ca-Co 二 元 系 相 图 -” пә рет Н, 


当 正 规 溶液 不 能 正确 描述 溶液 的 热力 学 行为 时 ， 有 各 种 亚 正规 溶液 模型 ， 其 中 之 一 是 设 
两 种 原子 的 尺寸 不 同 ($A 关 $B) 将 影响 Smx， 即 将 式 (4-70) 改 为 
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S mi = —R[xaln($a)-(1—zA)InCé8)] (4-71) 

在 查 手册 得 到 纯 组 元 的 SA 和 Sa 后 ， 可 采用 类 似 式 (4-69) 的 方法 得 到 S。 最 后 得 
AJG — H — TS, 

二 、 金 属 与 合金 相 变 动力 学 参数 的 测定 
(一 ) 稳 态 相 图 、 亚 稳 态 多 唱 型 转变 图 和 不 稳 态 等 蛟 图 

描述 具有 最 小 G(x ,T) 的 相 组 成 的 图 称 为 平衡 或 稳 态 相 图 。 该 相形 成 的 动力 学 特征 是 x 
ЖТ 的 改变 速度 无 限 慢 ， 或 转变 时 间 тоо, 

РАНИ АА, Н СО, Т) ЛМЕ, ПЗЕ ЛМЕ. ЕСТ) >т СТЖК 
将 发 生 亚 稳 态 向 稳 态 的 转变 ,其 中 rp(T) 为 临界 时 间 。 获 得 亚 稳 相 的 方法 是 使 (zl,Ti) 状 态 
下 的 稳定 相 在 tr(T) 二 rs(T) 的 条 件 下 快速 变化 到 Coo. T;) 状态 (也 可 以 是 只 有 或 工 单 
独 变 化 ) ， 从 而 使 iTi) 状态 的 稳定 相 无 法 转变 为 (xz;，Ts) 状态 的 稳定 相 ， 而 成 为 
(z2,T2) 状态 的 亚 稳 相 或 转变 成 其 他 亚 稳 相 。 为 获得 某 一 亚 稳 相 ， 技 术 上 必须 能 够 实现 相 
应 的 r(T) 二 rtp(T) 。 当 液体 结晶 需要 原子 长 距离 扩散 时 ， 快速 冷却 能 够 满足 zc(T) 二 rb, (T) 
的 条 件 而 获得 非 晶 合金 ， 但 却 不 能 避免 同 组 分 液体 与 固溶体 之 间 的 转变 。 所 以 液体 在 只 有 发 
生 扩散 型 结晶 才能 降低 体系 自由 烩 的 区 域 过 冷 并 形成 玻璃 。 描 述 这 种 转变 的 相 图 称 为 多 晶 型 
转变 图 (polymorphous diagram) 。 由 于 相 变 时 成 分 不 变 ， 所 以 其 相 图 目 由 度 减 少 一 个 ， 确 
Е r ВАН А ВЕЕ ЕТ РУТ, ШЕНЕ УНА ЖАННА To 线 ( 见 图 
4-76) 。 在 两 个 To 线 之 间 为 过 冷 液体 (TT 二 Tk) TX 
Ж (Т<Ть)„ Ty № Kauzmann 温度 。 

不 稳定 相 在 热力 学 和 动力 学 上 都 不 能 存在 。 体 系 
的 任何 微小 状态 变化 都 导致 GCCz,T) 的 降低 。 亚 稳 相 
变化 为 不 稳定 相 的 条 件 被 称 为 相 的 稳定 性 极限 。 此 时 
ЖИВ с = 0, т5 =0 (т< 是 稳定 性 极限 的 诱导 
HD. НҒ rz< 委 rp， 转 变 只 能 是 非 扩 散 转 变 。 当 T= 
Tx. (稳定 性 极限 ) 时 ， 两 相 的 ASCTO—S!CTO— 
S(T) 二 0， 亚 稳 相 立即 转变 成 其 他 稳定 相 或 亚 稳 相 。 
由 Т. (х) BJ BH Е EAE CILE 4-76). Tk 
线 是 液体 的 稳定 性 极限 СОН Ж a pk 55 ЗЕЙ di 
度 ) 。 晶 体 的 稳定 性 极限 为 Tsc 线 〈 即 过 热 晶 体 与 液体 
hg ^k duda Л), ОСЕ ФЕ ВЯ ЧИ ААН ТЕ. Н Tk 
和 Tsc 可 估计 合金 的 GFA 和 确定 金属 多 层 薄 膜 扩 散 反 
应 制 取 非 唱 合 金 的 温度 ， 详 见 文献 L72, 79,80]. 
ЖЕ Туз GEED 二 元 系 的 多 晶 型 
转变 图 和 等 焙 图 





T 
ASCT) =) AC CT)/TdT —0 (4-72) 


AP, AC,CT)—CL4OD-CSCOD., MWE Tk. 的 另 一 方法 为 式 (4-75)， 详 见 “〈 二 )。 
С) 相 变 活化 能 的 测定 

相 变 活化 能 的 大 小 与 相 变 级 数 有 关 。 相 变 级 数 高 则 激活 能 小 。 激 活 能 越 大 ， 反 应 越 难 以 
进行 ， 这 有 助 于 了 解 亚 稳 相 的 稳定 性 。 这 里 首先 讨论 作为 一 级 相 变 的 玻璃 和 液体 结晶 的 激活 
ВЕ (Ех). 


Е 
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玻璃 的 结 唱 过 程 可 以 用 Johnson-Mehl-Avrami (JMA) 模型 来 描述 。 其 表达 式 为 
X (2) —1—exp[ —&(G —29)?] (4-73) 
式 中 ，X CD) 为 转变 分 数 ， 是 时 间 GO 的 函数 ; & 是 一 个 依赖 本 但 独立 于 t 的 常数 ; to 
为 转变 孕育 期 ; n 为 机 制 常数 或 JMA 指数 。 该 指数 能 够 描述 相 变 特征 。 例 如 在 大 块 均匀 结 
晶 、 而 唱 核 为 球状 时 ，n 二 4。 通 常 n 在 1~4 之 间 变 化 ， 其 中 : 
In(k)=ln(ko)—Ex/(RTx) (4-74) 
RP, ko 为 常数 。 根 据 式 (4-73) 和 式 (4-74) ， 可 以 求 得 JMA AA Ех. Bp t 7 
法 如 下 : 
(D X 5—10mg 的 小 片 样品 置 于 DSC 的 样品 室 中 ， 通 入 恒 流 量 的 毛 气 ; 
© И $ —400K/min 的 速度 从 室温 升温 至 Т, 附近 不 同 温度 下 保温 ,测量 Q 
© it Q—Hx. XH PE 公司 的 动力 学 软件 计算 x(t) M to, 使 ln(t 一 to) 对 lnLl/z 
G) 」 作 图 ， 其 直线 斜率 为 n， 直 线 截 距 为 In(k); 
© 当 在 不 同 Tx FW lnk) 之 后 ， 由 1/Tx 对 ln(&) 作 图 ， 其 斜率 即 为 一 Ex/R。， 
Ni-P 非 晶 合金 的 测量 结果 见 图 4-77 和 图 4-7815% 。 在 转变 之 初 相 变 在 缺陷 处 进行 (п = 
1.32. ， 随 后 发 生 大 块 转变 (2z=3.5)， 最 后 发 生 品 体 的 长 大 (2z=0.7)。 玻 璃 的 熔化 即 玻璃 
化 转变 为 二 级 相 变 ， 其 转变 遵循 Vogel-Fulcher 4g ££?! : 
InCz) —InCzo) — E,/LRCT& — TX) | | (4-75) 
式 (4-75) 中 和 定义 与 式 (4-74) 类 似 ，ro 为 和 常数。 具体 测量 方法 如 下 : 
(D X 5—10mg 的 小 片 样品 置 于 DSC 的 样品 室 中 ， 通 入 恒 流 量 的 毛 气 ; 
D 采用 不 同 升温 速率 将 样品 由 室温 加 热 至 Tx 以 上 100K; 
О &c:—OG,—T12/9:99, Wino 1/C0T, — TO E EZ, 通过 改变 TT 使 采用 最 小 二 
乘法 回归 的 直线 的 方差 最 小 ， 对 应 的 全 二 Tk。 直 线 的 斜率 为 E/R. 


In(1/x) 





1.60 1.70 1.80 
mda TA/103K-! 
IEEE) Ni-P 合金 JMA 指数 的 测量 Ni-P 合金 Ex 的 测量 
(t, to 以 s 为 单位 计 ) G 以 s 为 单位 计 ) 


图 4-79 为 Pt-Ni-P 合金 的 测量 结果 。 由 此 方法 得 到 的 上。 只 有 1kJ/mol 量 级 ， 比 Ex ff 
两 个 量 级 。 这 说 明 二 级 相 变 的 玻璃 转变 比 一 级 相 变 的 结晶 容易 得 多 。 
(=) FARER (ттт) 和 变温 转变 图 (CTT Е) MERINA ЖЖ B OR XE 

等 温 转变 图 (TTT 图 ) 和 变温 转变 图 (CTT ED 都 是 描述 等 温 或 变温 转变 需要 的 孕育 
时 间 (т) 和 终了 时 间 (сг) 的 动力 学 转变 图 。TTT 图 的 测量 方法 是 通过 在 高 速 变温 到 某 
一 温度 后 保温 不 同时 间 再 滩 火 ， 使 其 状态 在 随后 的 冷却 过 程 中 得 以 保留 ， 通常 通过 金 相 观察 
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Al X 射线 衍射 方法 确定 vci 与 rr。CTT 图 与 TTT 图 测量 方法 的 不 同 是 连续 变温 。CTT 图 比 
TTT 图 更 有 实际 意义 。CTT 图 中 的 临界 速率 gc 一 A/rc 非常 重要 CA 为 常数 ，rc 是 在 不 
同 工 下 的 最 小 ril)。 获 得 亚 稳 相 的 条 件 为 фо фс. ЖЕРК ЛЕТ, фс 无 法 直接 测量 ， 间 
接 方法 测量 $c 的 基本 思想 是 在 T. 附近 测量 玻璃 转变 和 结晶 的 ri C TO PRI. Ае 2 
与 上 节 测 量 方法 相同 。z1(T) 的 计算 方法 见 式 (4-75)。 在 式 (4-75) 中 采用 Tx 代替 Te， 则 得 
到 结晶 的 ts(T)。 图 4-80 是 根据 式 (4-75) 获 得 的 Zr-Al-Ni-Cu-Co 合金 的 CTT K. 





8 
с 6 
& о 
4 
2 
12 16 20 
le(T/s 
(T-T) 1/103K7! gris) 
НЕБЕ) Pt-Ni-P 合金 Inr 与 ЕЕЕ) Zr-Al-Ni-Cu-Co 合金 的 CTT 图 


1/CT, -TAZ AHRR 


三 、 金 属 与 合金 的 比热容 测定 
(一 ) 比热容 测量 方法 和 误差 估计 ”3 

可 用 DSC 仪器 测定 С 。 通 常 的 测量 方法 是 位 移 法 ， 测 量 方法 如 下 : 

(D 通 入 样品 室 恒 量 氯气 流 ， 以 上 一 40K/min fA TEE GE SEU E 25 ЭЯ; 

© U $ —40K/min 的 升温 速率 ， 在 同样 的 毛 气 保护 下 。 测 量 样品 直径 为 5. 8mm、 厚 度 
H 2mm, MEN (3—50)mg 的 样品 ; 

@ 由 有 试 样 和 无 试 样 的 两 种 情况 测 得 不 同 热流 ; 

@ 采用 与 试 样 相近 质量 的 标准 蓝宝石 样品 ， 以 40K/min 的 升温 速率 校正 测量 结果 ， 根 
据 DSC 的 计算 软件 计算 Cp; 

© 为 提高 测量 精度 ， 可 多 次 测量 后 平均 来 降低 误差 (根据 数理 统计 理论 N 次 测量 平均 
值 的 误差 会 减少 到 原来 误差 的 М 1720) 81.821. 

由 于 C, 的 测定 是 采用 多 次 测量 ， 在 放 入 样品 和 
标 样 时 由 于 每 次 测量 时 其 卉 塌 和 样品 位 置 的 不 同 而 导 
致 误差 。AH 是 由 热流 峰 与 基线 间 的 积分 面积 求 得 ， 
误差 不 超过 士 0.5% 。 因 此 采取 始 方法 测定 С, 1821 up 这 
降低 误差 ， 具 体 做 法 如 下 : 

(D 样品 质量 为 3 一 50mg， 样 品 形状 与 位 移 法 相 
同 。 将 样品 放 入 样品 室 ， 通 人 样品 室 恒 流量 的 Ar 气 ; T 

®© U $0. 1—10K/min 的 速率 升温 ， 每 次 升温 从 方 法 的 测量 示意 图 
10K 后 保温 ， 保 温 时 间 为 升温 10K 所 需 时 间 的 З 倍 ， 
因此 平均 的 $ 为 使 用 的 $ 的 1/4。 在 完成 保温 后 重复 上 述 过 程 ; 
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© 与 上 述 相 同方 法 测量 空 霸 吉 ; 

@ 测量 样品 的 曲线 减 去 空 圭 损 的 测量 曲线 ， 然 后 对 获得 的 曲线 由 保温 时 的 基线 和 升温 
时 的 吸 热 曲 线 之 间 的 面积 积分 后 除 以 升温 温度 区 间 就 得 到 С» 

测量 的 示意 图 见 图 4-81。 熔 方法 的 一 个 优点 是 在 测定 非 唱 合金 比热容 (CE) Bb. dEd 
合金 松弛 所 放出 的 热量 同时 出 现在 升温 和 保温 时 的 曲线 上 ， 而 不 会 对 СЕ 本身 造 成 很 大 
影 啊 。 

测定 C, 时 ， 虽 然 在 样品 室 通 人 保护 气 ， 仍 要 特别 注意 样品 的 氧化 问题 。 在 较 高 工 下 ， 
金属 与 合金 会 发 生 微量 氧化 并 放 热 而 导致 测量 的 C， 上 困 数 的 温度 系数 降低 。 因 此 在 测量 易 氧 
化 的 合金 时 ， 需 要 对 样品 密封 ， 根 据 经 验 ， 测 量 后 氧化 质量 增加 不 超过 1% 时 其 测定 结果 是 
可 以 接受 的 。 

С) TREA AXE., ERBA, NABA) KREWE” 

亚 稳 固体 C， 测定 的 特殊 性 在 于 需要 避免 与 和 上 相关 的 亚 稳 态 向 稳 态 的 转变 。 在 DSC 
通常 的 升温 速率 下 ， 存 在 发 生 明 显 亚 稳 态 向 稳 态 转变 的 温度 。 就 纳米 合金 而 言 ， 在 0. 4 一 
0. 6Tm 唱 粒 开始 明显 长 大 。 图 4-82 为 Zr-Al-Ni-Cu-Co 的 С» Hk. Ж 757K, C5 曲线 出 现 
比热容 消 数 的 斜率 变化 ， 表 明 出 现 品 粒 长 大 。 

非 晶 合金 没有 确定 的 热力 学 状态 。 液 体 在 急 冷 成 
为 玻璃 的 过 程 中 ， 玻 璃 保留 了 液体 转变 为 玻璃 时 的 高 
BEERA, КУК К (the quenched glass), Ж 
КВС ЕК T. 的 某 一 温度 ， 则 导致 泽 火 玻璃 
放出 热量 而 降低 其 能 量 状 态 。 这 种 玻璃 称 为 松弛 玻璃 
(the relaxed glass) 。 松 弛 玻璃 如 果 在 某 一 温度 下 时 效能 
够 进一步 降低 能 量 ， 时 效 时 间 越 长 ， 能 量 状态 越 低 。 
在 测量 Cps 的 过 程 中 ， 使 用 不 同 的 $ 加 热 玻 璃 相当 于 
不 同时 间 的 时 效 。 因 此 o 越 小 ， 其 能 量 状态 和 Cps E 
К. 图 4-82 为 分 别 采 用 9 = 25K/min, 50K/min, 
100K/min, 200K/min 和 400K/min 测 得 的 Zr-Al-Ni 
Cu-Co 非 晶 合金 的 Cps。 


Сто! K^! 





Zr-Al-Ni-Cu-Co 合金 的 С°. T>T m 的 晶体 称 为 过 热 晶 体 。 为 测量 其 C, JUS 
Siaja 须 避 免 晶体 的 熔化 。 由 于 晶体 表面 和 内 界面 原子 存在 


0， 在 Tan 其 原子 振动 振幅 均 方 根 首先 达到 原子 半径 
而 熔化 。 而 晶体 内 部 仍 处 于 亚 稳 状态 。 因 为 如 果 能 够 避免 界面 的 出 现 ， 合 金 就 能 够 过 热 。 为 
此 可 以 通过 采用 单 唱 来 避免 内 界面 ， 而 表面 则 通过 在 金属 表面 镀 与 基体 界面 共 格 的 高 熔点 金 
属 膜 使 表面 成 为 共 格 界面 而 降低 c， 最 终 获得 过 热 晶 体 并 测定 其 C5。 
(=) RAMIS RALAS (С,') 的 测定 
由 于 液体 容易 与 圭 塌 发 生化 学 反应 ， 所 以 在 测量 C! (T>Tm) 时 ， 只 能 在 不 发 生化 
学 反应 的 前 提 下 采用 热 导 率 好 的 寺 塌 ， 如 Au、Pt 等 。 测量 方 法 见 本 节 三 之 (1)。 通 常 测定 
C! CT T4) 时 g 二 0。 其 原因 是 DSC 只 能 测量 T-1000K, WR o>0, Keds teg 
Tm 以 上 数 10K 仍 有 相 变 而 不 能 测定 Cp!。 所 以 ф<0 可 增加 测定 温度 区 间 。 在 1000K 以 
上 ， 只 能 采用 间接 方法 测定 比热容 。 方 法 之 一 是 在 不 同 温 度 下 测定 其 Ta [ 见 本 节 一 之 
(六 ) ]， 然 后 通过 下 式 首先 计算 С, 与 组 成 合金 的 元 素 的 机 械 混 合 物 的 比热容 差 AC。， 最 
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后 计算 C。: 


АСО = Be СГ Hu! CI T= (4-76) 
С, СТІ) = АС, (Т1) Hx ACA (CT) xaC, gy! CT1) (4-77) 


AF, Cpa! 和 Cp! 分别 是 纯 组 元 A 和 B 的 比热容 ， 可 以 通过 查 手 册 获 得 。 

液体 在 TT 二 Tn 时 被 称 为 过 冷 液体 。 金 属 液体 结晶 的 孕育 期 很 短 ， 因 此 只 能 在 略 低 于 
Tm 的 温度 下 测定 C。。 扩 大 С»! 的 测量 温度 范围 或 获得 较 大 过 冷 度 的 方法 是 避免 异 质 形 
核 ， 这 包括 : ORARAA WA RHA, HS PS TE TES BE S ia rS Hg о; 四 将 液体 加 
热 到 高 温 ， 使 液体 中 的 晶 核 熔化 ， 以 避免 异 质 形 核 ， 四 减 小 过 冷 液 体 的 体积 ， 使 其 中 包括 异 
质 核 心 的 可 能 性 减 小 。 获 得 液 滴 的 方法 是 将 液体 在 Ar 气 中 搅拌 ， 然 后 加 入 乳化 剂 。 乳 化 剂 
一 般 为 非 晶 态 无 机 物 或 有 机 物 。1g 合金 中 加 入 5ml 的 乳化 载体 后 可 获得 尺寸 为 5 一 30pnm 的 
液 滴 。 方 法 3 的 缺点 是 难以 精确 测定 Cp。。 

EMEF Tm By T, (29 0.5Tm) 附近 可 以 通过 加 热 玻璃 得 到 过 冷 液体 来 测定 其 Cp。。 
对 于 具有 高 玻璃 形成 能 力 的 合金 ， 过 冷 液 体 在 正常 升温 速率 (如 20K/min) 条 件 下 可 以 存 
在 20 一 30K 而 不 会 结晶 。 为 扩大 C, 测量 温度 区 间 ， 使 用 不 同 升温 速率 加 热 玻 璃 而 在 不 同 
Ts 转变 。 由 于 过 冷 液 体 仍 然 可 以 存在 于 20~~30K， 所 以 过 冷 液 体 的 测量 温度 区 间 增 大 。 图 
4-83 同时 测定 了 Pt-Ni-P 合金 在 Ts 和 Ta 附近 的 Cn， 。 
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浓度 下 的 TG HAC 
1—9(H20) =100; 2—9(H20) —696; 
3—9(H20) —396; 4—9(H20) —7296 


四 、 金 属 和 合金 的 抗 氧化 性 能 

热 重 法 可 以 测量 样品 加 热 或 保温 过 程 中 的 质量 变化 ， 因 此 用 来 研究 金属 和 合金 的 抗 氧化 
性 能 或 耐 腐蚀 性 能 ， 也 可 测定 在 不 同 介 质 中 或 介质 的 不 同 浓度 中 合金 的 耐 氧化 能 力 。 具 体 测 
量 方法 如 下 : 

(D 采用 10mg 的 样品 以 $ 二 500K/min 的 升温 速率 加 热 到 指定 温度 ， 然 后 以 不 同时 间 间 
隅 保温 o 

2 用 真空 泵 将 炉子 抽 真 空 ， 之 后 通 入 不 同 浓度 的 一 定 介质 。 

© 测量 质量 增加 与 时 间 的 关系 。 

图 4-84 为 Fel5Cr 在 900°C FARRE НО 时 合金 的 耐 氧化 能 力 "。 可 见 HzO 的 浓度 


mx 
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明显 改变 其 腐蚀 量 。 
五 、 非 晶 态 合金 热 胀 系数 测定 与 DMA 测量 
利用 动态 热机 械 分 析 仪 (ОМА) 能 够 在 拉 伸 、 压 
| | 缩 、 悬 臂 粱 、 三 点 弯曲 等 多 种 条 件 下 静态 或 动态 测量 
材料 的 弹性 模 量 ， 也 可 以 进行 恒 应 力 或 恒 应 变 测量 ， 


因此 能 够 测量 膨胀 系数 、 应 力 松 凶 、 蠕 变 等 多 种 材料 
JRE. DMA 是 一 种 应 用 很 广 的 力学 性 能 测量 仪 
0 n 和 做。 这 里 仅 以 膨胀 系数 的 测定 为 例 。 图 4-85 是 Fe-Co- 
温度 /'C Si-B 非 晶 合金 的 热膨胀 曲线 ， 其 中 曲线 1 为 非 晶 合 
Fe-Co-S-B 合金 的 热膨胀 曲线 "” 的 松弛 状态 ， 曲 线 2 为 非 唱 合金 的 泽 火 态 。 在 结晶 前 ， 
1 一 松弛 状态 ; 2— VE A ds 汉 火 状态 的 样品 其 线 胀 系数 比 松弛 状态 的 线 胀 系数 约 
IR 826, 


第 七 节 与 转变 有 关 的 其 他 测量 


es RFA /之 ү, :细胞 的 DSC 测量 Em 

NERA 胞 冷冻 保存 过 程 的 损伤 因素 ， 可 为 设计 临床 冷冻 保存 方案 提供 参考 
依据 。 | 

1. 实验 装置 

低温 DSC 实验 的 冷 源 装置 如 图 4-86 所 示 。 它 是 用 一 个 金属 冷冻 杯 畦 住 DSC 池 ， 杯 内 灌 
注 液 氮 。 人 金属 冷 冻 杯 外 面 再 用 开口 的 玻璃 钟 罩 置 住 。 

2. 试 样 制备 

在 无 菌 条 件 下 ,分 离 出 人 上 骨髓 及 外 围 血 单个 核 细 胞 、 
粒 细 胞 及 红细胞 ， 从 水 时 引产 胎儿 肝脏 制 取 人 胎 肝 单个 核 
细胞 。 实 验 室 连续 传代 培养 HL-60 细胞 系 、CTLLZ 细胞 系 
及 L929 细胞 。 将 上 述 细 胞 分 别 在 含 DMEM 培养 基 、 冷 冻 
保护 剂 DMSO (MERCK) 及 人 AB 型 血清 的 混合 液 中 悬浮 
待 测 。 用 医用 微量 加 样 回 吸取 悬浮 液 1nl， 滴 入 铝 质 液体 密 
ЫШ. 

图 4-87 55 10% A AB 型 血清 ABS 的 МсСоу'з 5A 培养 
液 的 DSC 曲线 。 在 上 述 溶液 中 加 入 冷冻 保护 剂 DMSO, Ш| 
DSC 曲线 如 图 4-88 所 示 。 由 此 测 得 : 四 培养 液 和 其 加 入 血清 低温 DSC 冷 源 装置 
及 冷冻 保护 剂 后 的 冰点 、 潜 热 、 过 冷 度 及 低温 比热容 值 ; © 
复 温 过 程 出 现 2 个 吸 热 峰 一 2. 6C (178J/g) 及 7.1C (7.5J/g)， 均 不 属 纯 水 相 的 熔 冻 过 
程 ， 表明 含 有 低温 保护 剂 的 溶液 是 作为 整体 冻结 与 熔化 的 ; 图 当 细 胞 密度 增 大 时 ，DSC 
曲线 上 的 放 热 峰 左 移 ， 吸 热 峰 右 移 ， 因 此 ， 设 计 临 床 降 复 温 程序 时 ， 必 须 考 虑 细胞 密度 
的 因素 。 


二 、 聚 合 物 转变 与 其 热 历 史 “ 


聚合 物 经 历 不 同 的 热 过 程 ， 内 部 结构 就 会 有 所 差异 ， 相 应 地 ， 其 转变 温度 TQ. Tas 也 
束 不 同 。 效 以 聚 酯 РЕТ 为 例 ， 了 予以 说 明 。 
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1. 降温 速率 对 玻璃 化 转变 的 影响 

在 聚合 物 玻璃 化 转变 温度 以 上 以 不 同 的 降温 速率 来 冷却 试 样 ， 可 使 其 具有 不 同 的 热 历 
史 。 图 4-89 是 按 不 同方 式 冷却 的 PET 试 样 20'C/min 升温 的 DSC 曲线 ， 这 些 曲线 在 玻璃 化 
转变 前 后 的 比热容 之 差 几 乎 没有 改变 ， 除 快速 冷却 PET 的 DSC 曲线 以 外 ， 其 余 均 在 玻璃 化 
转变 的 后 期 呈现 异常 吸 热 峰 。 并 且 该 吸 热 峰 有 随 降 温 速 率 加 快 而 变 小 的 趋势 。 这 是 由 于 慢 速 
降温 有 利于 链 的 密 堆 砌 ， 因 而 升温 达到 玻璃 化 转变 时 ， 其 内 部 结构 应 有 较 明 显 的 突变 。 
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-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 100 -80 -60 -40 20 0 20 
温度 /C 温度 /CC 
McCoy's 5A-ABS 溶液 DSC 曲线 10% ABS-1096 DMSO-80 96 
样品 质量 3. 91mg， 降 温 速率 5'C / min MoCoy's 5A 溶液 DSC 曲线 
样品 质量 3. 90mg， 降 温 速 率 5'C / min 
1 
2.1mJ/s 
2 
ü 3 
5 
6 
50 60 70 80 90 100 180 200 220 240 260 280 
温度 /'C 温度 /C 
经 不 同 降温 速率 冷却 的 PET 试 样 PET 的 熔融 峰 随 热 处 理 不 同 的 变化 
的 玻璃 化 转变 试 样 量 18. 3mg; 升温 速率 20°С / min; 
试 样 量 18. 3mg; 升温 速率 20°С / min; 从 285 人 冷却， 冷却 方式 如 下 : 
冷却 方式 : 从 100'€ 824 ;— 降温 速率 分 别 为 : 1 一 快速 冷却 ; 2 一 在 190'C JA Ab XE 3min; 
1 一 快速 冷却 ; 2—10'C/min; 3 一 5C /min; 3 一 在 210C 热 处 理 5min; 


4—2'C /min; 5—1'C/min; 6—0. 5'C / min 4 一 每 隔 10 CHARME 10min， 直 到 185'C 
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2. 熔融 峰 随 不 同 热处理 的 变化 

从 PET 的 熔融 状态 经 不 同 温度 对 其 进行 热处理 ， 使 其 冷却 ， 从 而 具有 不 同 的 热 历史 。 
除 快 速 冷却 的 РЕТ 的 DSC 曲线 外 ， 均 在 熔融 峰 前 在 比 各 目的 热处理 温度 略 高 的 温度 观察 到 
小 的 吸 热 峰 ， 并 且 该 峰 随 热处理 的 不 同 而 异 〈 见 图 4-90) 。 由 这 类 熔融 峰 的 形状 可 推测 试 样 
的 热 历史 。 

三 、 硅 橡胶 的 热 分 析 … 

硅 橡 胶 具 有 优良 的 耐 热 性 和 电 绝 缘 性 能 ， 并 且 耐 化 学 试剂 、 耐 油 、 耐 水 ， 可 制 成 各 种 电 
气 元 件 、 机 械 零 件 ， 并 在 家 庭 用 品 、 食 品 加 工 、 医 药 等 领域 广泛 应 用 。 

硅 橡 胶 的 特性 随 添加 剂 的 种 类 及 其 用 量 、 以 及 混 料 和 硫化 条 件 而 异 ， 采 用 热 分 析 方 法 可 


考察 硅 橡 胶 的 各 种 热学 性 质 。 
1 
1.046mJ/s 
2 


- 


3 





硅 橡胶 的 DSC 曲线 
试 样 量 10mg; 升温 速率 10'C / min 


544'C 600 





TG/96 


混合 油 熔融 的 DSC 曲线 
试 样 量 40mg; 升温 速率 2'C / min 


DTG 100 
温度 /CC 





硅 橡 胶 热 分 解 的 TG-DTA 曲线 
试 样 量 15mg; 升温 速率 10'C /min; 
空气 氛 ，200ml/min 





图 4-91 是 硅 橡胶 从 一 150C 到 0C 的 DSC 曲线 。 所 用 试 样 是 快速 冷却 到 一 150Y 以 
下 的 ， 从 图 中 观察 到 在 约 一 127C B] 3E ИЛ. 253 — 102 СААИ 2] — 43 С 
的 熔融 吸 热 。 
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为 评价 硅 橡胶 的 耐 热 性 ， 可 测 其 TG-DTA 曲线 〈 见 图 4-92) 。 当 试 样 分 解 时 ， 在 TG Hi 
线 上 可 观察 到 失重 和 DTA 曲线 的 放 热 峰 ， 从 大 约 300C 开 始 失 重 ， 到 600C 有 约 49 26 B TA 
样 分 解 。 

四 、 混 合 油脂 的 热 分 析 “…- 

用 DSC 可 检测 混合 食用 油 ， 以 猪 油 和 和 牛 油 的 混合 油 为 例 ， 兹 列举 采用 SSC/560U DSC 
密封 试 样 容器 测定 的 结果 。 

图 4-93 为 混合 油 熔融 的 DSC 曲线 。 纯 猪肉 的 DSC 曲线 在 约 30°С 呈 尖 锐 的 吸 热 峰 ， 随 
着 牛 油 混 入 比例 的 增 大 ， 该 峰 温 略 降低 并 变 小 ， 纯 牛 油 则 几乎 观察 不 到 该 峰 。 
依据 图 中 该 峰 高 度 ， 可 判断 混合 油 中 牛 脂 〈 或 其 他 油脂 ) 的 含量 。 

五 、 食 用 肉 的 DSC 3/51 

食用 肉 含 有 大 量 的 和 蛋白质、 脂肪 。 测 定 其 热 变性 和 熔融 行为 ， 可 得 到 有 关 食 品 品 质 的 信 
Ы, ЈА HUE A S X fit DSC 测定 。 \ 

图 4-94 是 原来 生肉 和 在 70 热处理 20min 后 的 测 
定 结 果 。 大 约 在 28°С Я 42°С 的 吸 热 峰 是 脂肪 的 熔融 ， 
经 热处理 后 在 约 60'C 和 75C 的 吸 热 峰 消失 ， 认 为 是 属 
于 蛋白 质 的 热 变性 。 

凭借 热处理 前 后 DSC 曲线 的 变化 可 区 分 开 和 蛋白 质 
的 变性 和 脂肪 的 熔融 ， 以 此 来 鉴定 蛋白 质 和 脂肪 的 
成 分 。 





吸 执 < 一 dQ/dt 





0.1mJ/s 





六 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 介 电 分 析 “ 温度 /'C 

聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 类 聚合 物 在 室温 附近 的 次 级 转变 
(llo. p 转变 ) 与 聚合 物 的 形态 (结构 ) 密切 相关 ， 
通常 此 类 转变 的 炊 变 较 小 ， 需 采用 同时 具有 高 灵敏 度 
和 良好 分 辨 率 的 介 电 分 析 (dielectric analysis, DEA) 来 检测 ， 这 种 方法 具有 较 宽 的 实验 频 
这 范围 ， 如 TA Instruments 的 2970 型 DEA 的 频率 范围 是 从 0. 003Hz 到 100kHz, + H.i& 
用 于 薄膜 或 粉末 等 各 种 形状 的 试 样 。 

介 电 分 析 测 量 的 是 物质 对 所 施加 的 交 变 电压 的 响应 ， 即 电容 和 电导 率 这 两 个 基本 的 电学 
参量 与 温度 、 时 间 和 频率 的 关系 。 而 实际 测量 的 是 介 电 常数 e。 〈 是 分 子 偶 极 随 所 施 电场 定 
向 程度 的 度量 ) 和 损耗 因子 e (代表 偶 极 定向 和 离子 迁移 所 需 的 能 量 ) 。 

图 4-95 dé HE FB AED m RH АН (PMMA) 在 不 同 频率 下 损耗 因子 与 温度 的 关系 ， 在 0 一 
100°C 间 观 察 到 的 一 系列 损耗 峰 (В 转变) 是 由 于 甲 酰 氧 基 的 侧 链 运动 ，8 转变 温度 随 频 率 
而 提高 ， 由 其 频率 依赖 性 求 得 的 8 转变 活化 能 为 74kJ/mol (17. 7kcal/mol) 。a (玻璃 化 ) 
转变 大 约 在 120'C 。 实 验 数 据 表 明 ， 低 频 (二 10Hz)、 慢 速 升 温 C—3'C/min) 有 利用 相近 
转变 (如 a 和 8 松弛 ) 的 分 离 。 

利用 DEA 可 以 考察 甲 基 丙 烯 酸 酯 类 聚合 物 的 酰 氧 基 取 代 基 对 转变 温度 的 影响 ( 见 
图 4-96) ,实验 数据 表明 ，a 转变 温度 随 侧 链 酰 氧 基 尺寸 的 增 大 而 降低 ， 而 В 转变 温度 变化 
不 大 。 

DEA 也 可 用 于 研究 树脂 的 固化 反应 和 热 历史 对 聚合 物性 质 的 影响 等 。 


猪肉 原来 生肉 (曲线 D) 和 700 
热处理 20min 后 (曲线 2) 的 DSC 曲线 
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-100 —50 0 50 100 150 200 
温度 /C 
С ШЫ PMMA 不同 频率 下 损耗 CER) 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 类 聚合 物 
因子 e 与 温度 T 的 关系 介 电 损耗 e 与 温度 的 关系 (频率 3Hz) 
仪器 : ТА Instruments DEA 2970, Ж: РММА IH., PMMA —J& Hi X py Ж HB RE ; 
升温 速率 3'C/min. i HE w Е —80—180'C, PEMA —3X H1! 3t 3 45 RE 2, RE s 
频率 (Hz): 1, 3, 10, 30, 100, 300, 1000, 3000Ж PBMA —3X H1 3E pg Hs Re T Bá 


10000， 和 氮气 流速 500ml/min 
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BP ” 热 稳定 性 的 测定 


一 、 高 分 子 材料 的 相对 热 稳 定性 

在 实验 室 阶段 ， 可 以 材料 热 氧化 裂解 失重 的 温度 表示 其 化 学 热 稳定 性 ， 这 可 用 热天 平 
(TG 法 ) 测定 ， 同 时 可 用 ТМА, DMA 或 热膨胀 等 手段 测定 固体 材料 变 软 的 温度 (如 玻璃 
化 转变 温度 Ts 或 熔点 Tan) ， 表 示 其 物理 热 稳定 性 。 这 些 数值 均 与 材料 的 使 用 温度 及 其 加 工 
的 温度 范围 具有 一 定 的 联系 ， 可 以 很 方便 地 用 作 选 择 材料 合成 条 件 和 工艺 配方 的 重要 参数 ， 
可 称 之 为 相对 热 稳定 性 。 

K 5-1 是 几 种 有 代表 性 的 商品 耐 热 聚合 物 在 Nz 气 中 以 SC /min 测定 的 TG 曲线 失重 
5% 和 10% 的 温度 ， 以 及 700'C 的 余 重 忠 。 表 5-2 是 几 种 聚 酰 亚 胺 的 化 学 结构 及 其 玻璃 化 转 
变温 度 Te。 

几 种 耐 热 聚合 物 初始 失重 温度 和 在 7000 的 余 量 


LONE | D MENS MS к ANC 
533 539 1 


PSF 























Upilex S 
Kapton 

Upilex R PESF 
Larc- TFI POD 
Novax PPX 
Ultem U-polymer 


PI-2080 


聚 酰 亚 胺 等 几 种 耐 热 聚合 物 的 化 学 结构 与 To 


名 ж 分 T 结 构 T,/'C 


Kapton = 


Моуах 


H;C CH; 
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续 表 

Upilex К (DDE) 303 
Upilex S (PPD) 359 
Larc-TPI 256 

Ri: (20%) 
PI 2080 R - 342 
ы (80%) 

Оет (PED 216 
PSF 190 
, PESF 235 
PEEK 143 
PAI 230 
PPX 70 
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续 表 
名 ^ T, /С 
POD — 
U-polymer 
190 
(PAR) 





二 、 评 定 绝 缘 材 料 温度 指数 的 Toop 法 
采用 常规 烘箱 恒温 老化 的 方法 ， 在 不 同 温度 长 时 间 观 测 绝缘 材料 性 能 的 下 降 ， 确 定 其 使 
用 寿命 ， 需 时 数 月 。 而 由 等 速 升温 TG 曲线 来 确定 ， 仪 需 数 小 时 。Toopt 引 根据 恒温 和 升温 
的 热 分 析 动 力学 ， 在 到 达 等 失重 率 时 (如 恒温 、 升 温 均 失重 5%) 将 两 者 联系 起 来 ， 建立 了 
如 下 的 关系 式 : 
Inż ; = MO a P( E) (S-L) 
XP OT: RE RENE K; 
if 一 一 在 温度 T; 老化 的 寿 终 时 间 ，h 〈 如 这 时 的 失重 分 数 假定 是 5%); 
一 一 升温 速率 "C / min; 
T. 一 一 在 升温 速率 $4 下 ， 达 与 恒温 实验 相同 失重 率 (如 5%) 的 TG 曲线 温度 ; 
E —-—i&158E. J/mol; 
R 一 一 摩尔 气体 常数 ，8. 314Ј/ (то! * K). 


P (ir) dtr ЛЕ ЧН P aei 





= 20 7-60 HI. P рап Doyle 0° RR, 05-1) 可 改写 成 


E/R 
(5-2) 


Inz; — 1n zo 3305-T-1. 052 E 
应 慢 速 升温 测定 TG 曲线 ， 并 不 取 TG 曲线 的 深度 失重 求解 活化 能 。 可 由 前 面 介 绍 
的 Ozawa ipei 5% 的 活化 能 。 
如 假定 te =20000h, T; 即 为 材料 的 温度 指数 。 使 用 的 温度 越 低 ， 则 寿命 越 长 ， 见 
于 图 5-1, 
三 、 评 定 电 绝 缘 材料 温度 指数 的 热 重 割 线 法 “ 
该 法 是 以 聚 均 葵 四 酰 -4,4 -二 葵 醚 亚 腕 (PI) 为 基准 ,由 一 条 热 重 曲线 CTG 曲线 ), 依 下 述 





ө ln |Р (RF -) ео. Е, g, Te IRRD h, J/mol, C /min, K 为 单位 时 的 物理 量 的 数值 ，R 的 


{Н X 8.314J/(mol * K). 
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关系 式 确 定 电 绝缘 材料 温度 指数 的 方法 。 


AFB 
T 20000 = K (5-3) 


XX'P 丁 2000o 一 一 温度 指数 ， 即 材料 可 长 期 (20000h) 使 用 的 最 高 温度 °С; 
A 一 一 通过 TG 曲线 失重 50%、20% 的 割 线 与 起 始 基 线 延 长 线 的 交点 温度 ; 
B —— TG 曲线 失重 50% 时 的 温度 ; 
K 一 一 仪器 常数 (以 公认 的 PI 的 温度 指数 240 C 为 准 ， 核 定 各 自 仪 器 的 K f. 
确定 相互 比较 的 共同 基础 )。 
比如 ， 对 于 PI 薄膜 (CH 薄膜 )， 由 10msg 试 样 、 以 5'C/min 速率 升 高 ， 在 静态 空气 下 测 
定 的 TG Ж, 189] A—567'C. В=618С, 并 大 式 (5-3) 
567°C 4-618'C 
2K 
按 相 同 实验 条 件 ， 测 得 的 聚 对 三 葵 二 醚 四 酰 -4,4“- 二 葵 醚 亚 胺 TG 曲线 的 A—546C, B= 
603'C, ， 和 由 上 述 求 得 的 天 值 ， 一 并 代入 式 (5-3)， 可 得 T20000 —232'C , 
该 法 虽 不 如 常规 法 准确 ， 但 可 用 于 快速 评估 材料 的 耐 温 等 级 ， 以 及 配方 的 筛选 。 


240°C = К —2. 47 


温度 /C 
1000000 260 280 300 320 340 360 100a 
100000 10a 
£ 10000 la е z 
Mi iie 3 
1000 | 
1H № 
= 5mW 
100 ў 
| 36min 
1d E 
10 EX 
1.9 1.8 bd 1.6 .5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 
T-/102K"! t/min 
名 柜台 站 ”绝缘 材料 热 寿命 与 温度 的 关系 聚 乙烯 恒温 氧化 诱导 期 的 测定 


试 样 量 21mg; 氧气 氛 ; 恒温 200°C 

四 、 有 机 材料 氧化 诱导 期 的 测定 

有 机 材料 (如 聚合 物 、 润 滑 油 等 ) 的 使 用 寿命 往往 与 其 氧化 裂解 ， 即 热 氧化 稳定 性 有 
关 。 氧 化 稳定 性 可 采用 DSC 测定 。 将 少量 试 样 置 于 敞开 的 DSC 容器 中 ， 在 惰性 气氛 下 升温 
到 某 一 温度 ， 达 到 温度 平衡 后 ， 转 换 为 氧化 性 气氛 〈 如 纯 氧 )， 开 始 计 时 ， 测 定 氧化 放 热 的 
外 推 起 始 时 间 ， 以 此 来 度量 材料 的 氧化 稳定 性 ， 代 蔡 一 些 常规 法 -7 。 

对 于 聚 烯烃 可 考虑 采用 如 下 的 实验 条 件 : 

试 样 量 约 15mg; 温度 程序 : 恒温 在 200€; 惰性 气氛 氮气 ; 反应 气氛 : 氧气 ; 气体 
流速 100ml/min, 

这 样 测定 的 聚 乙 烯 的 氧化 诱导 期 见 图 5-2, 
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也 可 采用 动态 升温 法 ， 在 空气 或 氧气 中 将 试 样 以 10'C/min 速率 升温 ， 以 氧化 的 起 始 温 
度 作为 氧化 稳定 性 的 度量 。 

可 根据 材料 的 稳定 程度 来 选择 恒定 的 温度 和 和 氧化 气氛 的 压力 。 对 上 述 两 种 方法 均 可 采用 
了 奉 压 样 品 池 ， 用 提高 反应 气 分 压 的 办 法 缩短 分 析 时 间 ， 尤 其 对 较为 稳定 的 检测 样 ， 更 具 实 际 
意义 。TA Instruments 的 DSC 压力 可 达 7MPa ( 约 1000psi) 很 适 于 此 种 研究 。 钢 具有 众 化 作 
用 ， 可 采用 铜 样品 池 加 速 反 应 ， 大 大 缩短 诱导 期 。 对 于 铜 漆包线 ， 应 使 用 铜 或 氧化 铜 寺 坝 进行 
实验 ， 而 对 于 铝 制 潜 包 线 则 应 用 铝 圭 雹 。 由 聚 乙 炳 氧化 诱导 期 对 数 - 温 度 倒 数 的 Arrhenius 图 求 
得 的 热 氧 化 活化 能 ， 铝 样品 池 时 为 110. 9kJ/mol， 铜 样品 池 时 为 37. 2kJ/mol。 

聚 乙 烯 和 聚 丙 烯 在 200C 时 的 实测 结果 ， 同 一 实验 室 的 重复 测定 ， 聚 乙 类 相 差 5. 9min, 
Ж РЧ ЇН 6. 9min; 不 同 实验 室 测 定 值 ， 聚 乙烯 、 聚 丙烯 分 别 相 差 8. 2min、14. lmin。 本 
试验 的 恒温 控制 是 极其 重要 的 ， 如 对 油脂 来 说 ， 温 度 相差 1'C ， 实 验 结果 就 要 相差 1076. — 

氧 是 一 种 强 氧 化 剂 ， 谨 防爆 炸 ， 设 备 应 避 油 ， 注 意 保 持 表 面 清洁 。 
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一 、 环 氧 树脂 的 固化 反应 及 其 玻璃 化 转变 

热 固 树脂 固化 反应 热 和 玻璃 化 转变 温度 的 测定 ， 对 了 解 这 类 树脂 的 特性 是 十 分 重要 的 。 
图 5-3 是 用 精工 SSC/560S 测定 的 环 氧 树脂 固化 反应 
的 DSC 曲线 5 。 图 中 第 一 次 升温 的 DSC 曲线 在 60°С 
附近 表现 出 玻璃 化 转变 的 基线 偏 移 ， 在 120 — 245 C ЯЙ 
察 到 固化 反应 的 放 热 峰 。 将 此 试 样 急剧 冷却 后 二 次 升 
温 测定 时 ， 则 玻璃 化 温度 因 固化 而 升 高 ， 已 观察 不 到 
固化 放 热 ， 说 明 经 第 一 次 升温 ， 固 化 反应 已 趋 完成 。 

对 于 如 酚醛 树脂 之 类 有 水 生成 的 固化 反应 ， 可 和 采 
Hu p NDS. C4 7K ACH ZEB E XD B5 Е BIS ЛЕН]. Ж 


dQ/dt 一 > 放 热 





50 100 150 200 250 


气 突然 冲 出 ，DSC 曲线 转向 吸 热 。 温度 /'C 


二 、 等 温 固 化 3T 图 的 内 容 、 制 作 和 合 义 环 氧 树脂 固化 反应 的 DSC 曲线 

等 温 固化 “3T” 图 是 指 等 温 固化 “时 间 - 温 度 - 转 BUE 10mg, 升温 速率 20 6 /min 
ak" 8 (Time-Temperature-Transformation Isothermal Cure Diagram), R- Æ Н Gillham 
提出 来 的 [59] ， 后 为 他 的 同事 Enns, Chant" fil $2 3r +11791 等 进一步 发 展 和 完善 ， 形 成 如 
图 5-4 所 示 的 结构 。 

该 图 通常 表示 一 个 热 固 化 体系 的 3 个 特征 温度 : Tue 〈 完 全 固化 的 玻璃 化 温度 ) „Т, 
F 凝 胶 化 〈gelation) 和 玻璃 化 〈vitrification) 同时 发 生 的 温度 ]，Teao 〈 反 应 物 的 玻璃 化 温 
HE) 以 及 区 分 体系 所 处 的 各 种 状态 : ЖЖК (паша), Ж/Е А (sol/gel rubber) 、 弹 
性 体 (elastomer)、 凝 胶 化 玻璃 态 (gelled glass)、 未 凝 胶 化 (或 溶胶 ) 玻璃 态 (ungelled 
glass) 及 炭化 〈char)。 图 中 的 完全 固化 〈full-cure) 2102) (Bl Т„=Т„—) 将 凝 胶 化 玻璃 态 
分 为 上 下 两 部 分 ; 当 没 有 降解 发 生 时 ， 上 部 为 凝 胶 (完全 固化 ) 玻璃 态 ， 下 部 为 溶胶 / 凝 胶 
(未 完全 固化 ) 玻璃 态 。 在 液态 区 有 一 系列 等 黏 线 表 示 黏 度 的 变化 -0194 。 对 于 多 组 分 体系 〈 如 
橡胶 改 性 环 氧 树脂 ) ， 有 时 还 可 显示 相 分 离线 〈 图 5-4 中 未 画 出 )。 实 际 上 所 看 到 的 “3T” 图 
大 都 只 显示 上 述 的 部 分 内 容 ， 即 其 中 最 基本 的 两 条 线 : 凝 胶 化 线 和 S 形 玻 璃 化 曲线 。 
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为 了 制作 此 图 ， 首先 用 扭 湾 分 析 仪 

ELT Hill ————3 (ТВА) 或 动态 力学 分 析 仪 (ОМА) 测 得 
WEM, WM ”== МЕМ Tee 、Tw， 然 后 在 高 于 Tw 和 低 于 
i : Tu- 的 范围 内 选择 若干 个 温度 对 试 样 进行 
等 温 固 化 测量 。 在 TBA 或 DMA 的 时 间 谱 
| 上 一 般 可 出 现 2 个 峰 ， 前 一 个 峰 所 对 应 的 
为 凝 胶 化 时 间 ， 后 一 峰 对 应 的 为 玻璃 化 时 
间 ， 由 此 可 定 出 各 个 固化 温度 下 的 凝 胶 化 
和 玻璃 化 时 间 。 令 横 坐 标 为 固化 时 间 对 数 
(lgt)， 纵 坐标 为 固化 温度 (Tore)， 即 可 
Wi "3T" BIP BS XE TERIS 38S 16 Hl Ж. 
从 两 线 交 点 问 温 度 轴 作 一 与 时 间 轴 的 平行 
线 ， 与 温度 轴 的 交点 则 为 gq Га. “ЗТ” 
其 他 部 分 的 制作 ， 限 于 篇 幅 不 拟 详 叙 ， 可 
时 间 - 温 度 -转变 等 温 固化 图 参阅 有 关 文 献 分 别 得 到 等 黏 线 -4 、 发 生 痰 

AE HI DE RS AE RE 和 完全 固化 线 吕 3. 。 

“3T” 图 提供 了 一 个 清晰 的 图 像 ， 以 了 解 和 对 比 热 固 性 体系 的 固化 过 程 和 物理 性 能 。 因 
为 它 反映 了 固化 过 程 中 各 种 变化 与 固化 时 间 和 温度 的 关系 ， 这 些 变化 是 相 分 离 、 凝 胶 化 、 玻 
璃 化 、 完 全 固化 和 解 玻璃 化 〈devitrification) 等 。 凝 胶 化 表明 无 限 大 分 子 网 络 的 形成 ， 导 致 
宏观 上 的 黏 弹 行为 ; 玻璃 化 发 生 在 当 Ts 升 到 等 于 Twre 之 时 ; 因 降 解 使 Te 降低 ， 则 称 为 
“ 解 玻璃 化 >”。 因 化 学 反应 引起 的 这 些 变化 使 体系 状态 随 之 发 生 转 变 ， 这 就 是 图 中 所 标明 的 几 
个 区 域 。 工 业 上 往往 把 固化 树脂 分 为 A、B 和 CC 3 个 阶段 ， 在 这 里 分 别 相 当 于 溶胶 玻璃 、 游 
ДЖ / SE JE 3 ЛА ЯП БЕЛЕ 3S „ 

通过 上 述 变化 对 性 能 的 影响 ， 可 们 “3T ”图 来 理解 热固性 材料 的 许多 行为 。 例 如 凝 胶 
化 会 阻碍 宏观 的 流动 和 分 散 相 生长 ， 玻 璃 化 使 化 学 转化 停滞 ， 因 热 降 解 的 解 玻璃 化 标志 着 材 
料 承受 载荷 的 时 间 极 限 。 这 里 值得 一 提 的 是 ,“3T” 图 应 用 于 橡胶 体系 比 热 固 性 体系 受到 更 
多 的 限制 ， 因 为 前 者 仅仅 在 Ts 以 上 的 区 域 是 可 用 的 。 

未 凝 胶 化 玻璃 态 是 商业 上 用 作 模 塑 材料 的 基础 ， 在 凝 胶 化 之 前 它 可 像 固 体 CT go > 
室温 ) 那样 进行 加 工 〈 如 模压 粉 之 类 )， 也 可 像 液 体 (Ta 去 室温 ) 那样 浇注 成 型 。 族 
胶 化 时 的 玻璃 化 温度 (ат) 是 反应 性 材料 贮存 的 上 限 温 度 ， 即 避免 凝 胶 化 的 临界 
温度 。 

两 相 体 系 的 形态 依赖 于 固化 温度 ， 后 者 决定 了 热力 学 和 动力 学 之 间 的 药 争 。 为 了 获得 最 
佳 力 学 性 能 ， 首 先 在 某 一 温度 下 固化 两 相 体系 以 获得 一 特定 的 形态 ， 然 后 在 一 较 高 温度 下 使 
反应 进行 完全 。 

高 于 ga Ts 凝 胶 化 和 低 于 ge Ts 玻璃 化 时 ， 固 化 引起 的 收缩 应 力 沿 着 在 一 刚性 基体 上 的 粘 
接 而 开始 发 展 ， 树 脂 中 的 拉 应 力 和 基体 上 的 压 应 力 会 影响 复合 材料 的 性 能 。 

若 固 化 反应 被 玻璃 化 终止 ， 那么 在 低 于 Tp 的 Tour 下 持续 进行 等 温 固化 将 导致 Ts 王 
Toure。 但 实际 上 由 于 在 测 Te 过 程 中 加 热 扫 描 可 引起 Te 升 高 ， 所 以 Teg 高 于 Teure。 此 外 ， 尽 
管 在 Ts 二 Tore 时 发 生 一 定 的 玻璃 化 ， 此 处 的 ТГ, СД ЙЕН ЕР) 不 对 应 玻璃 态 而 更 
接近 介 于 橡胶 和 玻璃 态 之 间 的 中 间 状 态 ， 所 以 玻璃 化 后 反应 可 继续 ， 而 使 Т> Tue. TEX 
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璃 态 下 反应 进行 到 什么 程度 依赖 于 玻璃 态 对 反应 机 理 的 影 啊 。 

在 高 于 Te 的 温度 下 很 容易 达到 完全 固化 ， 而 在 低 于 Te 到 “3T” 图 中 完全 固化 线 这 
个 温度 区 域 要 达到 完全 固化 则 更 慢 。 

在 高 温 下 ， 非 固化 化 学 反应 引起 降解 ， 使 交 联 度 降 低 或 形成 增 塑 物质 ， 导 致 解 玻璃 化 。 
降解 也 可 导致 玻璃 化 ， 例 如 唉 化 ， 使 交 联 上 度 升 高 或 低 分 子 量 增 塑 物 质 挥发 。 在 高 Tes 体系 
中 ， 固 化 和 热 降 解 反 应 苑 相 进 行 。 

EmA PA ВБ 0 REKER Ogle) MERE (eTe) 所 控制 。 在 凝 胶 化 时 ， 
重 均 分 子 量 和 零 切 变速 率 黏 度 变 为 无 穷 大 ， 在 低 于 suTs 的 玻璃 化 附近 的 黏度 可 用 WLF 方程 
来 描述 。 

达到 一 特征 茜 度 的 时 间 ， 常 用 来 作为 测定 凝 胶 化 时 间 的 一 个 实用 方法 。 高 于 gdTg 时 ， 由 
达到 一 特征 黏度 的 时 间 对 温度 的 依赖 关系 得 到 的 表 观 活化 能 ， 接 近 导 致 特征 黏度 升 高 的 凝 胶 
化 反应 的 真实 活化 能 。 

凝 胶 化 和 玻璃 化 时 间 可 从 反应 动力 学 和 凝 胶 化 、 玻 璃 化 时 的 转化 率 及 后 者 与 了 之 间 的 
关系 用 计算 机 算出 。 当 不 存在 热 降 解 时 ， 对 一 个 环 氧 树脂 体系 实验 得 到 的 从 Tao 到 了 Te- 的 S 
形 玻璃 化 曲线 与 计算 机 结果 相符 。 在 比 Tao 略 高 的 温度 ， 玻 璃 化 时 间 达 到 一 最 大 值 ， 这 是 由 
于 黏度 和 反应 速率 常数 对 温度 的 相反 依赖 天 系 所 致 。 在 比 Tu WEEK BUR BE. 355 HAUTE I8] Н 
现 最 小 值 ， 这 是 由 于 反应 速率 常数 和 反应 活性 中 心 浓度 的 降低 在 接近 T 时 对 温度 的 相反 
依赖 关系 所 致 。 这 一 最 小 值 及 其 相应 的 温度 在 成 模 工 艺 中 是 有 用 的 。 

三 、 光 聚合 反应 的 热 测量 

光 聚 合 感光 树脂 是 一 种 有 代表 性 的 有 机 感光 材料 ， 采 用 以 往 的 膨胀 法 、 紫 外 光谱 法 、 红 
外 光谱 法 、 重量 法 等 难以 对 光 聚 合 反应 的 进程 进行 定量 测定 ， 可 通过 对 单 体 聚合 热 的 定量 观 
测 ， 来 测定 其 转化 率 。 利 用 光化学 反应 热 测定 装置 进行 热 测定 的 优点 如 下 : 

D 可 对 含有 由 多 组 分 化 合 物 生成 的 感光 性 
树脂 的 单 体 的 光 聚 合 进行 分 析 ; 

(Q2) 如 采用 高 灵敏 度量 热 装 置 ， 可 测定 薄膜 
状 试 样 ; 

© 可 直接 进行 聚合 热 的 动力 学 分 析 。 

比如 ， 对 于 每 1mol H XE pj A Re TLS A 
4— 10mmol 5| Z 58] B5 2 fei НАКА. А9 А 
ERIWER A. HEITE Ph YEA У Л А Е. 
有 代表 性 的 数据 示 于 图 5-51, Fe rn dez eon dA 
КА БЕНГ ЇН] 1) ЛЕ . KR EE a Ja de EI) AS 
变 微 商 。 令 全 部 单位 聚合 产生 的 热量 为 Оо, M 
单 体 变 成 聚合 物 的 转化 率 a 为 


(dQ/dty(J/s) —- 





t/min 一 一 一 


光 聚 合 反 应 热 


AQ 
Qo 
式 中 ，Qo 为 光照 聚合 热 与 剩余 单 体 强制 热 聚 合 时 的 聚合 热 之 和 。 强 制 热 聚合 是 指 把 试 样 
升温 到 聚合 物 玻璃 化 温度 以 上 ， 这 时 单 体 分 子 处 于 易于 移动 的 状态 ， 强 制 剩 余 的 单 体 
聚合 。 


(5-4) 


g= 


11 | 


w | W 
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四 、 感 光 树 脂 单 体 后 聚合 反应 的 测量 
采用 精工 SSC 550 型 配 有 光照 机 构 的 高 灵敏 度量 热 计 ， 
可 测 单 体 经 光照 的 后 聚合 反应 热 :14j， 


А 具体 实验 条 件 ; 

E 试 样 “ 含 甲 基 丙 烯 酸 或 丙烯 酸 类 单 休 的 感光 树脂 ; 
| T 单 体 的 质量 分 数 307, 

3 Ж 0.20—1.10mg [ 含 单 体 60~330pg]; 


测量 温度 — (24.504-0.02)'C; 
感度 ”噪声 水 平 士 0. 84p]/s; 
照射 光源 500W 超 高 压 水 银 灯 ， 光 波长 〈404 士 15)nm。 


30s 试 样 制备 : 将 配制 的 溶液 用 注射 器 滴 到 内 径 10mm, FE 
$ : 0. 15mm АНИ Е, ECT MR. ЁЛУ ЖЛЕ BEER 
t/min 图 5-6 是 经 光照 30s、60s、90s 的 甲 基 丙烯 酸 类 试 样 的 


жатаат O MA, _ papiru 停止 光照 后 反应 慢 慢 地 停 
酸 类 试 样 后 聚合 的 DSC 曲线 РЖ, 观察 到 后 聚合 的 放 热 曲线 。 
光照 和 后 聚合 时 的 聚合 度 ， 均 可 用 下 式 计算 ; 





x 100% (5-5) 


由 DSC 曲线 求 得 的 单 体 的 总 聚合 热 GAW, PANAR Qo = 55. 2nkJ/ mol, 
丙烯 酸 类 Q=75. 3nkJ/mol, n 为 官能 团 数 )，Qo 可 由 DSC 直接 测 得 ; 


Jaco dr 一 一 在 任 一 时 间 c 时 与 聚合 量 成 比例 的 反应 热 


这 种 光化学 聚合 反应 速率 与 照射 光 的 波长 、 环境 温度 、 气 氛 等 因素 有 关 。 聚 合 物 的 性 质 
(如 玻璃 化 转变 温度 D.) 也 因 光 照射 条 件 〈 如 照射 时 间 ) 而 异 。 可 综合 上 述 诸多 因素 ， 确 定 
最 适宜 的 光化学 反应 条 件 。 


第 三 节 ”固体 催化 剂 评 价 


一 、 金 属 催化 剂 的 评价 

许多 有 机 化 合 物 的 高 效 还 原 反应 与 贵金属 催化 剂 (诸如 铂 、 色 等 ) 的 活性 有 关 。 化 学 吸 
附和 催化 还 原 均 系 放 热 反 应 ， 释 放 的 热 直 接 与 消耗 的 所 有 关 。 使 用 加 压 DSC (或 称 РО5С), 
EAA, {Ят 15min， 即 可 完成 此 种 观测 5]。 

样品 池 首 先 用 345КРа 〈 约 50psi) 的 氧气 清洗 ， 放 空 。 再 加 压 到 345kPa (27 50psi)， 流 
速 为 50ml/min， 维 持 通 气 30s。 将 He 压 升 至 1034kPa (24 150psi)， 以 20ml/min 的 流速 维 
持 通过 样品 池 。 以 20'C/min 升温 ， 达 到 75C 时 ， 从 He 迅速 转换 为 H，2， 压 力 为 1379kPa 
( 约 200psi) 。 图 5-7 开头 的 吸 热 尖峰 表示 Ho 的 压力 波 进 入 样品 池 ， 随 后 的 放 热 是 由 于 化 学 
吸附 反应 。 

当 放 热 反 应 完成 ， 记 录 笔 回 到 原来 的 基线 ， 便 可 结束 实验 。 在 做 下 一 个 实验 之 前 ， 需 用 
He 冲洗 样品 池 ， 并 降温 至 室温 。 

用 求 积 仪 或 剪纸 称 重 测量 DSC 放 热 反应 的 峰 面 积 ， 计 算 反 应 热 。 
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ER 6 次 实验 的 平均 反应 热 是 (82 1. 05) 
J/g〔 相 对 误差 为 1.25%). 
在 DSC 曲线 放 热 峰 起 始 边 呈现 的 肩 状 是 由 


于 物理 解吸 附 。 尽 管 催 化 活性 受 载 体 的 一 些 物 
理 因素 (如 结构 、 表 面积 、 孔 的 大 小 、 孔 体积 > ee 
等 ) 的 影响 ， 但 所 观测 的 化 学 还 原 活性 次 序 确 i | 
5 PDSC WRA AR HE BI — SUPE, ША, ЫШ 
Pd 比 Pt 更 活泼 ， 与 氧化 铝 相 比 ， 炭 是 更 活泼 的 3 
载体 。 0 15 30 45 60 75 90 
二 、 众 化 剂 物 相 分 析 (DTA-EGD 法 ) Ws( 从 通 入 HH, 算 起 ) 
采用 DTA 法 可 判断 催化 剂 在 升温 过 程 中 发 生 5% Pd/C 催化 剂 催化 
由 无 定形 向 结晶 相 的 转变 ， 不 稳定 向 稳定 结构 过 s NI ppc; 
渡 的 放 热效应 。 在 这 些 过 程 中 也 可 能 伴随 着 如 下 试 样 量 5. 43mg, ШОРИЯ, D 
固 - 固 相反 应 的 放 热 效应 。 20'C /min 从 75 升温 到 200°C 
nA( 固 相 ) 十 mB( 固 相 )- 个 >A, Bn (HAD О (5-6) 


如 图 17-1 一 图 17-3 所 示 : MH VLE dil ЕЛИ CuFez O4 * CuCrz O, 22 dif АУ IER iR 
度 区 域 分别 为 530—600'C ЖП 425—470'C ;. 用 柠檬 酸 络 合法 制备 生成 Cu-Cr-O Z2 dn B9 XC dA 
峰 温度 区 域 为 440—475'C 。 在 上 述 温度 区 间 均 无 逸 出 气体 检 出 。 其 反应 通 式 为 


AOT B2 Оз 


放 热 峰 温 度 区 域 | 
=. жар ( 尖 唱 石 ) 放 热 效应 (5-7) 


上 述 结 末 得 到 了 X 射线 衍射 的 结构 鉴定 。 这 些 数据 可 为 确定 催化 剂 焙烧 温度 提供 依据 。 

三 、 汽 车 尾气 净化 催化 剂 氧化 活性 的 评选 

1. CuO, СгОз 催化 剂 氧 化 活性 评选 (DSC 法 ) 

可 用 DSC 法 筛选 汽车 尾气 净化 催化 剂 СаО, CrO; 的 氧化 活性 [27 。 反 应 原料 气 的 体 
积分 数 (0) 为 Cs He/CO/O:/ 水 蒸气 = 0. 025/1. 0/1. 25/10, HRX №, 升温 速率 为 
20C/Vmin， 催 化 剂 用 量 为 15mg。DSC 曲线 上 的 放 热 峰 高 与 CO 的 转化 率 成 正比 。 尾 气 中 
CO 转化 率 为 50% 时 的 反应 温度 越 低 ， 催 化 剂 的 氧化 活性 越 高 。 

2. CuO 催化 剂 氧化 活性 评选 (DT A-GC 联 用 技术 ) 


1983 年 ， 获 根 才 57 用 DTA-GC 在 线 联 用 技术 ， 以 CO 十 二 0 一 >CO。( 放 热效应 ) 为 


模式 反应 ， 对 不 同 活性 的 СаО 催化 剂 进行 了 氧化 活性 的 评选 。 为 建立 评选 方法 ， 用 
CuCNO;)0? * 3H2O 热 解 法 (在 DTA 炉 中 进行 ) 制 得 CuOa) 和 用 分 析 纯 级 CuO a» 作为 评选 
氧化 活性 的 两 种 催化 剂 。 反 应 原料 气 的 体积 分 数 (%) 为 CO/Oz / Na —2. 7/5. 3/92, WE 
35ml/min， 升 温 速 率 20'C/min， 众 化 剂 Zmg 左右 。GC 用 串联 色谱 柱 : 401 有 机 载体 /5A 
ЛЕЙ, Жүл) Аг 气 。 在 上 述 条 件 下 先 测 得 DTA 放 热 曲线 ， 然 后 在 程序 升温 过 程 中 截 
取 不 同 反 应 温度 下 的 逸 出 气 进 行 GC 分析。 测 得 的 DTA-GC 曲线 分 别 见 图 17-4 和 图 17-5。 
为 进行 对 比 ， 可 作出 在 相同 测试 条 件 下 不 同 催化 剂 的 DTA 放 热 曲线 和 CO 转化 率 曲 线 
( 见 图 5-8 和 图 5-9) CuOca 和 СаО сд, 分 别 为 CuOco 依次 经 过 3 次 和 4 次 氧化 反应 的 催 
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化 剂 。CO 转化 率 曲线 是 依据 GC 谱 图 上 反应 前 后 各 反应 温度 下 的 CO 峰 面积 的 变化 值 计 
算 而 作出 的 。 


268 298 20 ОА) 


a 


AT HA . 峰 高 /cm 
CO 转化 率 /% 





0 


JH ке/° 
温度 /C 温度 /'C 
СиО ду ` СиО д, ` CuO,,; 和 СиО; лу ` СиО Ф, 和 
СиО ъ BJ ОТА 放 热 曲线 CuO;s; 的 CO 转化 率 曲 线 


DTA 放 热 曲线 起 始 氧化 温度 、 峰 温 越 低 和 GC 谱 图 上 各 反应 温度 下 的 CO 转化 率 CH) 
越 高 ， 则 催化 剂 的 活性 越 高 。 
上 述 各 类 CuO 催化 剂 的 氧化 顺序 为 
CuO(A) 2 Cauda 2 CuO:(A,, 2 CuO:«p 


硝酸 铜 热 分解 产 物 的 СаО 是 细微 粒子 凝聚 体 ， 表 面积 大 的 氧化 活性 高 。 
依照 上 述 方法 曾 对 钙 钛 矿 型 (АВОз) 稀土 催化 剂 氧化 活性 进行 评选 ， 其 活性 顺序 为 
Lao. 7 Sro. з C003 œ LaCoO; > LaMnO; 
此 试验 得 到 了 小 型 评价 装置 ERE a a fU ME 1 一 2ml1， 一 次 测试 需 10h 7c 
4) 的 验证 。 类 似 地 3 种 不 同 组 元 的 甲烷 化 催化 剂 的 相对 活性 和 选择 性 顺序 为 

4. ONi-2. 3Laz Оз-0. 5Pd/ Al; Оз (Ш) 224. ONi-2. 3Laz Оз / Alz Os C II22—4Ni/Al2 Os C I 
此 项 结果 同样 需 小 型 评价 装置 的 验证 [5]。 

、 催 化 剂 制备 方法 的 选择 

催化 剂 的 催化 性 能 不 仅 取 决 于 它 的 化 学 组 成 和 结构 ， 并 与 其 制备 方法 、 焙 烧 条 件 
чн ж. 

(—) БЇ E 67r fS 88 72 3 RU GEAR FEBRE СТС Ж)" 

制 氧 催化 剂 活 性 组 分 МО 与 载体 Al Os 生成 NiAlz O4 2245841 САВ: Оз) 结构 ， 有 利于 
催化 剂 活性 的 稳定 性 。 可 从 TG 还 原 曲 线 确 定 催化 剂 中 МАО, 的 含量 СА 5-10), 
图 5-10 中 浸渍 法 制备 的 1 号 催化 剂 的 还 原 曲 线 上 只 有 与 МО 还 原 oo CEA) 相对 应 的 
失重 ; 干 混 法 催化 剂 (2 号 和 3 号 ) 的 还 原 曲 线 上 有 2 个 失重 阶梯 ， 相 对 应 于 生成 МО 和 
NIAL O, (8001). 25. З 号 催化 剂 的 活性 组 分 大 部 分 与 载体 生成 了 铝 酸 锡 ， 具 有 较 
高 的 催化 活性 。 

2 号 催化 剂 在 不 同 焙烧 温度 下 的 TG 还 原 曲 线 〈 见 图 5-11) 表明 : 在 900C 焙 烧 只 生成 
少量 的 铝 酸 镍 ， 在 1000C 已 有 90%% 以 上 的 NiO 变 成 МАО 。 而 且 铝 酸 镍 的 起 始 还 原 温度 
和 生成 量 缘 随 焙烧 温度 的 升 高 而 增高 。 焙 烧 温 度 以 1000 C 为 宜 。 


第 五 章 ” 热 分 析 技 术 对 各 种 反应 的 测定 


1 号 催化 剂 (浸渍 法 ) 

2 号 催化 剂 ( 干 混 法 МО 5396 x 
S у " 
5 号 催化 剂 ( 干 混 法 ) = 





200 400 600 800 1000 1200 





Н/С 
不 同 制备 方法 所 得 的 催化 剂 的 不 同 温度 下 焙烧 的 2 号 催化 剂 
TG XR Im dh ££ ^ 的 TG 还 原 曲 线 


С) 制 丙烯 醛 催化 剂 焙烧 条 件 的 快速 评选 CDTA-GC 联 用 技术 ) | 

丙烯 催化 氧化 制 丙烯 醛 的 反应 相当 复杂 ， 如 焙烧 条 件 处 理 不 当 ， 除 生成 丙烯 醋 外 ， 还 可 
生成 乙 醛 、 丙 酮 、 丙 酸 等 副 产 物 ， 甚 至 有 深度 氧化 产物 CO、CO，。 和 HzO 和 等。 上述 各 项 反 
应 АН 值 相 差 其 大 ， 不 能 如 同 简单 的 催化 氧化 反应 那样 ， 依 据 DTA 放 热 峰 来 量度 催化 剂 的 
相对 活性 。 

以 丙烯 氧化 制 丙 烯 醛 的 多 组 分 催化 剂 CO-Fe-Bi-Mo-A-B-C-O 的 焙烧 条 件 的 DTA-GC 在 
线 联 用 测量 为 例 [204 : 升温 至 400C 恒 温 ， 用 反应 原料 气 的 体积 分 数 C0. IHE / Oz / N2 = 
2/4/94 切换 空气 ; 催化 剂 用 量 20mg; ERIEN Porapak-QS, H: 为 载 气 。 经 标定 ， (Os. 
Ns )、 丙 烯 、 丙 酮 和 丙烯 醋 的 保留 时 间 分 别 为 : 0.65min、1.5min、3.7min、4min。 色 谱 微 
处 理 机 计算 峰 面 积 ， 以 丙烯 醋 峰 面积 与 (0，; №) 峰 面积 之 比 量 度 催化 剂 选择 性 。 

在 不 同 焙烧 温度 和 时 间 下 对 W 催化 剂 测 得 的 DTA 峰值 和 GC 丙烯 醛 峰 面积 比 的 关系 和 
在 实验 室 评价 装置 上 测 得 的 转化 率 和 选择 性 数据 ， 见 表 5-3 中 的 (а) 和 (Ob. 


焙烧 温度 、 时 间 对 W 催化 剂 DTA 峰值 、 选 择 性 、 转 化 率 的 影响 
| us (b) 实验 室 评价 装置 


320C E 360€ 


| (a) DTA/T/GC 在 线 联 用 技术 





催 化 剂 

DTA 峰值 GC 丙烯 醛 峰 转化 率 / 选择 性 / 转化 率 / 选择 性 / 

h/cm 面积 比 X10-: 96 96 96 96 

T 7.5 0. 82 58. 2 45.1 77. 5 58. 7 

焙烧 温度 2 / C T 十 50 5.2 I. 55 86. 3 73.2 96. 1 74. 2 
0. 49 36.4 31. 5 46. 9 36. 9 

0. 97 84.4 69.0 92. 1 72.4 

焙烧 时 间 2 /h 1. 55 86. 3 73.2 96. 1 Т4. 2 
1.18 81.1 70. 6 91.0 74.2 





D 焙烧 温度 为 T43-50€C), 
© 焙烧 时 间 为 上 十 1(h) 。 


Ж 5-3 中 GO 数据 表明 : ОТА 峰值 与 选择 性 并 没有 线性 关系 ， 只 有 当 焙 烧 温 度 在 T 


50 CC) 时 ， 虽 DTA 峰值 有 较 明 显 的 下 降 , 但 GC 两 炳 醛 峰 面 积 比 有 明显 的 增 大 。 焙 烧 时 
间 对 DTA 峰值 和 GC 丙烯 醛 峰 面积 比 的 影响 关系 ， 类 似 于 焙烧 温度 ， 也 是 在 (十 1)h 时 ， 
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DTA 峰值 适中 ， 而 选择 性 最 佳 。 

比较 表 5-1 (а) 和 (b) 数据 表明 : 从 对 W 催化 剂 在 不 同 焙烧 温度 和 时 间 下 测 得 的 
选择 性 变化 规律 来 看 ，DTA-GC 联 用 法 和 小 型 评价 装置 测 得 的 实验 结果 完全 吻合 。 

五 、 固 体 催 化 剂 表面 酸性 的 测定 

在 石油 工业 中 ， 烃 类 的 许多 重要 催化 反应 ， 如 裂解 、 烃 化 、 异 构 化 、 聚 合 等 ， 都 与 催化 
剂 表面 的 酸性 有 密切 关系 。 
(一 ) ARH ОТА 法 

吸附 是 放 热 过 程 。 假 设 过 程 是 绝热 的 ， 试 样 和 参 比 池 的 吸附 温 升 分 别 为 AT 和 














Al. yi : 
M UE & MAS AH , е 
АТ. = p. ER ar m E. (5-8) 
MAH 
AT,————- (5-9) 
m. C. 
M... AH. M AH M,,AH 
了 一 AT .一 AT ;一 一 一 或 一 一 一 E (5-10 
x mw e nC. | A Зай fit. C, | ш 


式 中 Ms，Ms 一 一 试 样 化 学 吸附 和 物理 吸附 气体 量 ; 
Mw 一 一 参 比 物 物理 吸附 气体 量 ( 参 比 物 无 化 学 吸附 ); 
ms，m, 一 一 试 样 和 参 比 物 的 质量 ; 
A 及, ，A 理 .一 一 单位 质量 吸附 气体 的 物理 吸附 热 和 化 学 吸附 热 ; 
Cs，Ci: 一 一 试 样 和 参 比 物 的 热 容量 。 
提高 吸附 温度 ， 则 物理 吸附 量 大 大 降低 ， 
再 加 上 参 比 物 物理 吸附 的 抵消 ， 又 因 物 理 吸 附 
热 远 比 化 学 吸附 热 小 ， 式 (5-10) 可 近似 为 
LLL (5-11) 
MCs 
可 见 总 温差 AT 与 单位 质量 试 样 的 化 学 吸 
附 热 成 正比 ， 因 此 可 将 总 温差 A 所 产生 的 电动 
势 作 为 试 样 酸度 的 量度 。 
CC ARE НУП XE. 
采用 填充 式 的 差 热 池 体 结构 。 装 样 后 在 指 
定 温 度 下 先 用 氮气 净化 。 根 据 不 同 试 样 选 用 不 
同 的 净化 温度 [强酸 性 裂化 催化 剂 的 净化 温度 
为 550C (A)， 其 他 石油 加 工 催化 剂 或 载体 的 
净化 温度 为 500C (B) ]。 然 后 转动 六 通 阀 通 
AAA. DTA 曲线 呈现 尖锐 的 化 学 吸附 峰 。 
Ee A VAM Wii GV 与 试 样 的 总 酸度 有 关 。 图 5-12 
净化 条 件 550C /0. 5h 254m Y 的 NH3-DTA 曲线 。 图 中 峰 1 高 
气流 速率 25ml/min; 吸附 、 脱 附 温度 350°C (1.6234 V). 即 表示 试 样 的 总 酸度 。 
(=) 相对 酸 强 度 分 布 的 测定 
如 果 要 对 样品 酸 强 度 分 布 作 相 对 比较 ， 在 上 述 测 得 总 酸度 的 差 热 峰 后 ， 接 者 进行 不 





AT7 峰 变 作 V 
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同 脱 附 时 间 的 脱 附 -吸附 过 程 的 反复 操作 。 图 5-12 中 的 2、4、6 和 8 峰 分 别 为 脱 附 2min, 
5min, 10тіп 和 30min 时 的 脱 附 峰 ; 而 峰 3 (5905 VO. Ш 5 (690uV), W7 (783pV) 和 
i% 9 (935V) 分 别 为 各 相应 脱 附 时 间 脱 附 后 的 吸附 峰 。 它 们 分 别 代 表 了 各 脱 附 条 件 下 
“弱酸 ”酸度 ， 而 与 峰 1 的 差 值 10334V., 933.У. 840.У 和 6885 V 则 为 各 脱 附 条 件 下 的 
“强酸 ”酸度 。 

和 六、 催化 剂 中 毒 效应 及 其 再 生性 考察 

催化 剂 中 毒 是 由 于 微量 毒物 在 催化 剂 活性 表面 上 的 化 学 吸附 或 化 学 反应 ， 破 坏 了 其 表面 
活性 所 致 。 

当 一 定 浓度 的 SO。 气体， 通过 气相 色谱 仪 上 的 汽化 器 被 脉冲 进入 反应 原料 气 (CO/ 
H;/N;) 中 后 ， 即 刻 在 恒温 反应 下 的 ОТА 放 热 曲线 上 出 现 一 个 由 化 学 吸附 引起 的 小 放 热 
峰 。 显 然 ， 突 起 的 小 放 热 峰 系 脉冲 进入 反应 原料 气 中 的 SO»? 为 催化 剂 表层 活性 中 心 的 化 学 
吸附 所 贡献 。 图 17-13 和 图 17-14 分 别 为 测 得 的 甲烷 化 催化 剂 〈 亚 ) 和 CIO 的 多 次 50: Ж 
冲 中 毒 全 过 程 的 DTA-GC 曲线 。 在 DTA 放 热 曲 线 上 显示 的 化 学 吸附 峰 的 大 小 ， 主 要 取决 于 
催化 剂 表层 活性 中 心 结构 和 活性 数 ， 并 随 着 脉冲 的 量 和 次 数 而 不 断 地 变 小 ， 与 此 同时 使 
DTA 放 热 曲线 的 峰 高 也 同步 地 下 降 而 使 AT >0。 在 催化 剂 中 毒 的 过 程 中 ， 从 多 次 地 截取 反 
应 逸 出 气 进 行 GC 追踪 分 析 的 谱 图 上 ， 测 得 的 CH, 峰 高 不 断 下 降 ， 而 CO 峰 高 则 不 断 上 升 ， 
最 终 导致 甲烷 化 催化 剂 严重 中 毒 而 丧失 活性 。 

对 比 图 17-13 和 图 17-14 的 甲烷 化 催化 剂 MO 和 CIO 的 DTA-GC 曲线 ， 可 以 确定 : 

贵金属 Pd 的 Ni 催化 剂 (ОШ) 经 SO; 脉冲 
13 次 ， 总 滴定 量 34ml (SO: 体积 分 数 为 0 А o YHE 





0.96%), Æ 60min 内 使 其 活性 基本 丧失 ; 而 o 毛 沸 石 
不 含 Pd 的 Ni 催化 剂 CIO 仅 经 SO; 脉冲 中 
毒 8 次 ,总 滴定 量 16ml (SO; 体积 分 数 为 p — 
0.86%), Æ 30min 内 活性 就 基本 丧失 。 催 化 n 
Ж СШ) 的 抗 硫 能 力 比 催化 剂 CIO 高 一 倍 к 丝光 沸石 
LE F 沸 石 
j L—AÀ— HZSM-5 
用 类 似 的 方法 ， 可 以 研究 Hos 脉冲 中 毒 „е? HZSM-11 
以 及 催化 剂 再 生 等 。 Д 2 3 4 5 6 
七 、 催 化 剂 的 积 炭 与 烧 炭 а 
催化 剂 失 活 常 因 有 机 物 在 催化 剂 表面 形成 甲醇 在 375'C 恒温 积 炭 
树脂 状 物质 或 焦炭 状 薄膜 覆盖 了 催化 剂 活性 中 与 反应 时 间 的 关系 


心 所 致 。 可 在 空气 或 氧气 中 烧 炭 再 生 ， 但 需 严 格 控制 温度 ， 防 止 烧结 。 
图 5-13 为 3 种 沸石 催化 剂 的 积 炭 过 程 1J 。 积 炭 初 速率 按 以 下 顺序 递减 : 
毛 沸 石 二 类 毛 沸石 二 Y 沸石 二 丝光 沸石 二 F 沸石 二 HZSM-5,，HZSM-11 


(小 孔 ) (小 孔 ) (大 孔 ) (大 孔 ) Я) (中 孔 ) (中 孔 ) 
da Ера: ON 

HZSM-5, HZSM-11«F 94 — 269b СЕА СЕА, Y 沸石 
(中 孔 ) (中 孔 ) (中 了 筷 ) CRT) (小 孔 ) (小 和 孔 ) (KFL) 


"P Ub BE PEE FH ER dil Т ЖЖЖ. НИК ТЕЯЈЕ IRSE RE. ERRAR A 
ПОЕ ҖЕ Б; ECOL RR 19]. BED EE IC AUC Pe oo Edidi DR. РА Л Ж ЖОШ ЖЛ, 5 


147 | 


mw 


| 148 | 分 析 化 学 手册 8 热 分 析 与 量 热学 


其 积 痰 石墨 化 程度 有 关 。 

ОТА 也 可 与 气相 色谱 联 用 ， 测 定 烧 痰 过 程 中 逸 出 气 的 组 成 。 图 17-16 为 ZSM-5A 分 子 
外 积 谣 催化 剂 在 烧 痰 过 程 中 的 DTA-GC 曲线 。 图 17-18 中 310C 处 的 放 热 峰 为 含 氨 较 高 的 少 
量 油 质 氧化 放 热 ; 520C 的 大 放 热 峰 为 含 氧 少 的 大 量 焦炭 质 着 火 燃 烧 ; 580 C 的 偏 平 峰 为 含 氢 
更 少 的 石墨 化 痰 青 质 着 火 燃烧 。CO* 峰 高 的 变化 完全 与 ОТА 放 热 曲线 的 峰 形 特征 变化 相 
吻合 。 

此 外 ，DTA-GC 烧 痰 曲线 上 还 可 提供 有 关 反 应 机 理 方面 的 信息 : 出 现在 DTA 放 热 峰 后 
缘 上 的 全 加 出 来 的 扁平 峰 ， 可 能 与 ZSM-5A 分 子 筛 催化 剂 在 芳 构 化 反应 过 程 中 存在 着 不 同 
的 两 步 化 学 反应 的 积 码 过 程 有 关 。 


вт ”木材 热 分 析 


木材 是 地 球 上 有 机 化 合 物 的 主要 来 源 ， 对 人 类 生活 具有 重要 作用 。 热 分 析 广 泛 用 于 研究 
木材 及 其 成 分 的 化 学 反应 -21221 。 

一 、 纤 维 素 热 分 解 的 TG-DTA-FTIR 联 用 测量 

纤维 素 是 木材 中 最 重要 的 一 种 聚合 物 成 分 。 图 5-14 表示 采用 TG-DTA-FTIR 联 用 技术 
对 一 种 天 然 纤 维系 粉 热 分 解 的 测定 结果 。 为 避免 吸附 水 的 影响 ， 试 样 在 105C 干 燥 2h。 试 样 
量 10. 25mg， 升 温 速率 20'C/min, АЙ 200ml/min, #47 TG-FTIR 的 同时 测量 ， 连 接 
TG 仪 与 IR 光谱 仪 接口 单元 的 温度 控制 是 十 分 重要 的 ， 连 接管 应 保持 在 某 一 合适 的 温度 ， 
以 避免 气体 在 管 辟 上 的 凝集 ， 该 实验 温度 是 控制 在 (270 土 0.5)'C。FTIR 数据 是 以 每 2s 的 
间隔 测 得 的 ，IR 波 数 的 分 辨 率 是 Вст. 


20 Á 


200 400 600 800 


"Hm b 
(a) (b) 





纤维 素 粉 的 TG-DTA 曲线 (а) 和 温度 、 波 数 与 IR 吸收 的 三 维 图 (b) 


如 图 5-14(a) 所 示 ， 纤 维 素 的 热 分 解 是 在 330C 开 始 ， 在 500'C 的 剩余 质量 是 15% 。 图 
5-14(b) 表示 纤维 素 在 各 自 温 度 下 逸 出 气 的 一 组 ЕТІК 光谱 ， 对 这 些 试 样 观测 到 的 有 代表 性 
的 吸收 峰 及 波 数 (归属 ) 如 下 : 1126cm ! (»C—O-, 1260cm^! [一 C (一 0O) 一 O 一 
C—], 1517em"! 和 1617ст ! (nC— С), 1718ст і (n=O), 2345ст 1 (mCO»), 
2980cm 1 (nC—H)D Ж 3700ст ! (nH530O), 

如 图 5-14€(b) тл, CO» Bye iH Т Zo de TE ZT 2E Ж ЗА НУ И ИТ BOULE SUB. i HE YU. 
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围 大 约 是 从 200C 到 350C; 其 他 类 的 气体 是 在 更 高 的 温度 KAE 35003) 600 C а |х) 356 
出 的 。 因 此 我 们 认为 CO» 是 分 两 步 逸 出 的 ;而 在 相应 于 波 数 1260cm ^! [一 C( 一 O) 一 O 一 
C 一 ],1517cm-1 和 1617cm^! (nC— С), 1718cm^! (nC= О), 2345em^! (nCO;), 
2980cm ^ ! (nC—HD 4Hü3700cm ! („н О) 处 所 观察 到 的 另 一 些 锡 出气 ， 是 在 大 约 400'C 


几乎 以 单一 的 过 程 进 行 的 。 

纤维 素 模型 化 合 物 〈 诸 如 葡萄 糖 ДЕЕ) 
的 TG-DTA-FTIR 曲线 可 查阅 文献 [23]. 

对 于 木质 素 以 及 木材 本 身 均 可 进行 类 似 的 
测定 。 

二 、 纤 维 素 酸 水 解 的 测量 法 

用 DSC 可 研究 纤维 素 酸 催化 水 解 反应 52425. 。 

为 消除 升温 过 程 中 水 的 蒸发 对 DSC 曲线 的 
影响 И НУ КА Ш а В А АЈ 
Вла Ш. Зп АП F7rikxtír. 

CD 配制 一 定 浓度 的 酸 溶 液 。 图 例 为 30% 的 
硫酸 溶液 。 

D 在 耐酸 耐 压 样品 严 中 放 和 人 约 2mg 纤维 素 
试 样 和 所 需 比 例 的 酸 溶液 。 图 5-15 中 试 样 与 酸 
溶液 的 质量 比 为 1 : (4 一 5) 。 

(3) 用 密封 器 仔细 地 将 耐 压 样品 严密 闭 后 放 


3.2 


2.4 


热流 量 /(mJ/s) 
e. 





400 410 420 430 440 450 460 
йш EK 


纤维 素 酸 水 解 的 DSC 曲线 
Ti 一 反应 起 始 温 度 ，408. 2K; 
.一 外 推 起 始 温度 ，426. 6K; 
T, 一 反应 峰 顶 温度 ，443. ЗК; 
TT 一 反应 终止 温度 ，463. 7K; 
АН— REMAK, — 842. 7J/g 


A DSC 装置 内 ， 适 当 调 节 DSC 的 灵敏 度 ， 以 使 峰 形 最 佳 ， 如 5mJ/s。 以 预定 的 升温 速度 加 


热 ， 图 5-15 为 1. 25K/min， 并 记录 DSC 曲线 。 


QD 观察 显示 的 DSC 曲线 的 形状 ， 纤 维 素 酸 水 解 的 典型 DSC 曲线 为 一 放 热 峰 ， 见 图 5- 

15， 知 曲线 罕 然 偏向 吸 热 侧 ， 则 表明 样品 严 未 密闭 好 ， 结 果 将 因 样 品 严 耐 压 程度 不 足 导 致 物 
料 汇源 ， 实 验 失 败 。 
©) 数据 分 析 。 


А 三 、 松 香 氧化 稳定 性 的 测量 


热流 一 > 放流 


松香 是 一 种 复杂 的 混合 物 ， 其 主要 成 分 是 松香 酸 
的 同 分 异 构 体 ， 它 长 期 暴露 在 空气 中 , 易 氧 化 变色 ， 
从 而 降低 其 使 用 价值 。 用 高 压 DSC (HPDSC) 可 测定 


松香 和 松香 产品 的 氧化 稳定 性 ， 实 验方 法 如 下 : 
(D 称 取 5~7mg 松香 试 样 (应 注意 一 定 要 从 一 
0 10 0 0 40 50 芯 松香 的 内 部 取样 ， 因 骏 露 在 空气 中 的 表面 往往 已 


t/min 


被 氧化 ); 


松香 的 HPDSC 曲线 @ 将 试 样 装 和 人 HPDSC 装置 后 ， 向 装置 充 氧气 ， 


氧气 压力 3. 45MPa; 恒温 温度 100C 
1 一 粉 状 浅 色 木 松 香 ; 2 一 脂 松 香 


间 ， 使 试 样 氧化 ， 记 录 氧 化 过 程 的 DSC 曲线 ; 


至 氧气 压力 达到 预定 值 (图 5-16 中 的 氧 压 为 
3. 45MPa ) ; 
© 以 较 慢 的 升温 速率 加 热 至 所 选择 的 温度 ， 


图 5-16 为 100C， 在 此 温度 下 恒温 一 定时 
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@ 测定 氧化 放 热 所 需 时 间 。 

由 此 对 粉 状 浅 色 木 松香 和 脂 松香 在 100C 测 得 的 放 热 时 间 分 别 是 6min 和 30mins] 。 

四 、 阻 燃 木 材 燃烧 特性 的 测量 

测定 阻 燃 木材 的 燃烧 特性 ， 最 好 使 用 TG-DSC 联 用 热 分 析 仪 ， 在 不 同 气 氛 条 件 下 进行 ， 
实验 方法 如 下 。 

制备 试 样 。 木 材 的 化 学 组 成 极为 复杂 ， 主 要 成 分 有 纤维 素 、 半 纤维 素 、 木 素 和 各 种 
提取 物 等 ， 各 组 分 的 含量 又 随 树 种 和 部 位 各 不 相同 。 对 于 添加 阻 燃 剂 制 成 的 阻 燃 木材 ， 需 特 
别 注意 试 样 的 均一 性 。 应 选取 有 代表 性 的 不 同 部 位 的 一 定量 的 试 样 ， 用 粉碎 机 粉碎 至 100 Н 
以 下 ， 混 合 均 匀 后 使 用 。 

© 称 取 约 2mg 试 样 ， 放 入 TG-DSC 联 用 装置 中 ， 选 取 合 适 的 试验 条 件 ， 图 5-17 为 升温 
速率 10'C/min，TG 量程 lOmg,. DSC 量程 40mJ/s， 在 静态 空气 中 记录 TG 和 DSC 曲线。 
同一 组 实验 需 在 同一 条 件 下 进行 ， 以 便 比 较 。 


т/% 
у е > ә 
ФАЙ E /(mJ/s) 





GED 。 阻 燃 木 材 在 空气 中 的 TG-DSC 曲线 
一 一 纤维 板 ; ------ 含 有 阻 燃 剂 的 纤维 板 


О 改变 气氛 条 件 ， 如 在 空气 中 、 氧 气流 下 进行 。 

由 数据 分 析 。 利 用 TG Ж. 确定 和 比较 不 同 温度 下 的 失重 分 数 ， 加 阻 燃 剂 后 失 
重 一 开始 变 快 ， 但 后 来 明显 减 慢 。 第 二 阶段 失重 少 的 木材 阻 燃 性 能 好 。 同 时 观察 相应 
的 DSC 曲线 ， 放 热 熔 小 ， 分 解 终 止 温 度 高 的 木材 ， 阻 燃 性 能 好 ， 如 含有 和 不 含 阻 燃 剂 
FER BU CAE AH 和 分 解 终止 温度 Ti 分 别 是 5.49kJ/g，587.5C 和 7.66kJ/g， 
856.0 C, 


第 五 节 ” 含 能 材料 、 煤 的 热 分 析 


一 、 仿 能 材料 瞬 变 反应 的 跟踪 
将 含 能 材料 加 热 到 某 一 温度 ， 在 极 短 的 时 间 内 质量 又 变 ， 释 放大 量 的 热 ， 采 用 热 分 析 可 
细腻 地 摘 绘 发 生 在 几 秒 内 的 这 类 瞬 变 反应 。 
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实验 方法 : 含 能 材料 (炸药) 5mg 装 在 160 
热天 平 的 铂 吊 篮 里 ， 升 温 速 率 2C/min， 空 xs p 
气流 速 50ml/min。 当 升温 到 192'C 时 ， 发 200 
生 爆 炸 性 的 瞬 变 反应 ， 其 TG 曲线 如 图 5-18 180 
所 示 。 对 发 生 在 АВ 间 的 瞬 变 反应 可 进行 数 ” x -— 
据 处 理 和 图 形变 换 ( 见 图 5-19)。 当 试验 进 ^ во „= 
行 到 50. 77 ~ 50. 90min Hf, 试 样 质量 由 60 
76.74 969g yx 3| 13.74% (曲线 1) 。 质 量变 m 120 
化 速率 是 13.293% /s —> 21. 155 0/5 — 100 
0. 223%/s (曲线 2)。 由 于 含 能 材料 (炸药 ) ш 80 
瞬 变 反应 的 放 热 ， 使 置 于 试 样 吊 篮 附近 的 热 ан БЕ йк чу 
偶 温 度 由 193. 5 猛 升 到 210C (曲线 3)。 ЖЕМЮ ОРА) 的 TG 曲线 


二 、 目 身 反 应 性 物质 的 DSC 测量 

在 化 学 物质 中 ， 似 乎 无 需 借助 空气 中 的 氧 而 发 生 燃 烧 、 爆 炸 的 物质 称 作 目 身 反应 性 
物质 。 这 类 物质 危及 人 身 安 全 ， 对 其 危险 性 的 评价 至 关 重 要 。 使 用 DSC 进行 这 类 物质 
的 评价 ， 既 安全 又 简便 ， 引 起 人 们 的 密切 关注 。 


— m% 





AB 间 瞬 间 反 应 的 TG 曲线 


自身 反应 性 物质 反应 时 几乎 都 产生 大 量 气体 ， 如 不 采用 耐 高 压 容 右 则 不 可 能 正确 地 测量 
发 热量 。 可 使 用 铝 、 银 和 不 锈 钢 制 的 3 种 密封 试 样 容 器 ， 铝 制 的 密封 耐 压 294. 2 X 10*Ра 
(30kg/cm?*)， 银 、 不 锈 钢 制 的 为 490. 3X 10'! Pa (50kg/cm?*)。 这 里 列举 的 数据 是 采用 特制 
ПЛЕ И ЕЕЕ AN o 

使 用 的 试 样 是 过 氧化 葵 甲 酰 (BPO), 2,4-6 2E (2,4-0МТ), 2&JX Vu ie Vu i ЙН 
(PETND, ， 它 们 的 DSC 曲线 见 图 5-200271, 

有 人 曾 建 议 如 下 的 评价 方法 : 经 稀释 成 70%2,4-DNT，80%BPO 各 自 的 发 热量 О) 的 
对 数 和 放 热 起 始 温 度 (Tes C) WA 25C 的 差 数 作 图 ， 把 通过 这 两 点 的 直线 称 作 PE PR Xi Ж 
( 见 图 5-21)， 把 实验 点 落 在 PE KARIE BEREK) 的 试 样 评价 为 危险 物质 。 依 据 
评价 PETN 属 危 险 物质 。 
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10.00mW 






I 
І 
Wn dg 


T=179.1C 


T=139.2C 


-4140.7mJ/mg 
有 
100.0 130.0 160.0 190.0 220.0 

温度 /'C 


(a) 


3.00mW 





| 
С 2Т,=275.9" 


—4280.2mJ/m 
60.0 90.0 120.0 1500 180.0 190.0 250.0 310.0 3700 4200 
温度 /C 温度 /C 


(b) (c) 


PETN (a), BPO (b) 和 2,4-DNT (c) 的 DSC 曲线 
升温 速率 2'0/min; AA: 空气; АЁ ЕЛ ЛИ ИЕ (1531) 


三 、 煤 和 焦炭 的 工业 分 析 

煤 和 焦炭 的 工业 分 析 对 其 质量 控制 来 说 是 很 重要 
的 。 该 项 分 析 包 括 煤 和 焦炭 中 水 分 、 可 挥发 物 、 固 定 
70%24-DN | 碳 和 灰分 的 测定 ， 以 此 确定 煤 的 品位 ， 可 燃 与 不 可 燃 
的 组 分 比 。 采 用 热 重 法 通过 变换 气氛 可 一 次 测 得 这 些 
数据 ， 仅 需 时 15 一 20min[28J 。 





Бет AE (ТС) 试验 的 试 样 量 为 40 一 45mg; 气氛 : 
No, О»; 流速 60ml/min, 
6 HP daon о 实验 前 将 系统 用 氨 气 吹 洗 数 分 钟 ， 并 维持 通 氨 。 
起 始 失 重 为 水 分 。 


D 升温 900 人 并 人 恒温， 其 他 设 定 的 条 件 不 变 ， 这 第 加 步 失重 为 可 挥发 分 。 

О 当 第 外 步 实验 完成 后 将 氮气 转换 为 氧气 ,仪器 设 定 条 件 仍 不 变 。 这 第 己 步 失重 为 试 
样 中 的 固定 碳 。 

在 900C 氧 气 中 稳定 的 残留 物 则 是 试 样 中 的 灰分 ， 如 图 5-22 所 示 。TG 结果 与 ASTM 
ikous S 

音 助 微 商 热 重 曲线 (DTG 曲线 ) 返回 基线 作为 某 一 过 程 完 成 的 判断 ， 实 验 可 进入 下 
一 
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w/% 


吸 热 < qo/dr > 放 热 





煤 工 业 分 析 的 TG-DTG 曲线 煤 燃 烧 的 PDSC 曲线 


ц. 煤 的 含 热量 的 测定 

煤 的 含 热量 (燃烧 热 ) 是 一 项 重要 的 质量 控制 参数 。 利 用 DSC 可 以 直接 测定 煤 的 含 
热量 ， 提 高 反应 性 气氛 的 压力 。 即 采用 加 压 DSC (PDSC)， 仅 需 20min， 便 可 完成 此 种 
测定 。 

PDSC 测定 可 按 如 下 步骤 进行 -2?J : 

将 1.0—1.5mg WFE A TE mE tr 7 UB f mgl HS rp. EN ERI DAE SE. TER iii In] 
РРС 样品 池 通 入 反应 性 气氛 (О), ЖУ 5 344. 7kPa (50psi)， 流 量 50ml/min, MA 30s, £A 
后 将 氧 压 提高 到 3447kPa (500psD , ， 将 温度 程序 设 定 在 150—600'C, LI 20'C/ min 升温 ， 测 得 
如 图 5-23 所 示 的 PDSC 曲线 。 

采用 求 积 仪 或 剪纸 称 量 等 方法 测量 燃烧 放 热 峰 面积 ， 计 算 燃 烧 热 。 

PDSC 数据 与 ASTM 绝热 量 热 计 数据 的 平均 相对 误差 在 12 一 3 如 以 内 。 


第 六 节 矿物 定量 与 类 质 同 象 的 热 重 测量 


一 、 矿 物 定量 的 热 重 测量 法 

物质 受热 后 因 脱 水 、 分 解 、 氧 化 、 升 华 等 会 引起 质量 的 变化 。 根 据 物 质 中 固有 组 分 的 脱 
出 量 可 测定 出 试 样 中 某 物 质 的 含量 。 由 物质 的 含量 可 判断 物质 的 品质 和 纯度 -3 。 

热 重 法 的 物质 定量 计算 式 如 下 : 





w 一 (5-12) 


式 中 ww 一 一 某 物质 在 试 样 中 的 含量 ; 
该 物质 的 固有 组 分 在 试 样 中 的 脱出 量 ; 

wa 一 一 该 物质 中 国有 组 分 的 含量 。 

碳酸 盐 试 样 经 差 热 天 平 测定 其 结果 如 图 5-24。 从 差 热 曲线 可 见 815C 有 一 小 的 吸 热 效 
应 ， 相 应 失重 量 为 5.75%; 955C 有 一 大 的 吸 热 效应 ， 相 应 失重 量 为 39. 25% 。 从 热 分 析 结 
果 可 以 确定 该 试 样 由 方解石 和 白云 石 组 成 。 

HA (СаСОз) 790 开始 分 解 ， 产 生 790—960'C 的 吸 热效应 ， 分 解放 出 43. 97% 的 
CO 。 白云 石 (CaMg[L CO;3j;) 受 热 分 解 分 两 次 进行 ，750 叉 时 开始 分 解 为 MgCOs 和 CaCO;, 





ra 
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同时 MgCOs 分 解 ， 形 成 第 一 个 吸 热效应 (750 一 805C)， 放 出 CO» 23.8796, 860'C 时 
СаСОз 开始 分 解 ， 形 成 第 二 个 吸 热 效应 (860—940'C0, ， 放 出 CO: A 23.87%. HAZA 
与 方解石 在 同一 试 样 中 ， 后 一 热效应 与 方解石 的 热效应 会 重合 在 一 起 。 
按 式 (5-12) 试 样 中 白云 石 的 含量 w=- X 100% — 24. 10%， 方解石 的 含量 w= 
39. 25—5. 75 
43. 97 


x 100945 —76.1995, 


— 


710 
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82.5mg(41.2594) 
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温度 /'C 
碳酸 盐 物 质 的 热 分 析 曲 线 山西 地 区 镁 萎 铁 矿 热 分 析 结 果 
试 样 量 200mg; 升温 速率 20'C / min; 试 样 量 200mg; 升温 速度 20'C /min; 
热电 偶 PtRh-Pt; KKHH WE 120mm/h; 差 热 量程 250pV; 


称 量 量程 250mg; 热电 偶 PtRh-Pt 


二 、 物 质 类 质 同 象 成 分 含量 的 测定 

物质 由 于 其 类 质 同 象 成 分 的 变化 ， 其 中 各 组 分 的 百 分 含量 亦 随 之 变化 。 可 根据 物质 中 某 
一 组 分 的 失重 量 来 判断 类 质 同 象 的 成 分 。 如 碳酸 盐 物 质 由 于 其 类 质 同 象 成 分 的 变化 ， 其 中 
CO; 的 含量 随 之 变化 。 因 此 可 根据 СО: 的 含量 来 确定 有 无 类 质 同 象 成 分 存在 及 各 类 质 同 象 
成 分 的 含量 3 。 

一 碳酸 盐 试 样 经 差 热 天 平 测定 结果 如 图 5-25。 从 差 热 曲线 可 见 650 为 大 的 吸 热效应 ， 
KERK 41. 2595, 710'C 为 一 大 的 放 热 效应 ,并 有 增 重 出 现 。 从 分 析 结 果 看 与 蓉 铁 矿 
(FeCOs ) 特 征 相 似 , 但 吸 热 峰 温 较 纯 葵 铁 矿 ( 约 600°C ) 为 高 ,其 失重 率 较 纯 萎 铁 矿 (37. 99%) 
为 多 。 故 可 判断 该 试 样 为 鳞 蔡 铁 矿 (LFe,MgjCOs ) 。 其 中 Fe, Mg 的 原子 比 可 按 下 式 进 行 。 





[ Ме, Ее, |СОз ,xz —3. ór505p > 299551 (5-13) 
M со, 
AP z 一 一 Meg 的 原子 数 ; 
M co; ІВ НАЈ CO? ж, 0, 
1.395251 


将 试 样 的 失重 率 按 上 式 计 算 ，z 王 3.673039 一 
(Mgo.291Feo. 705) CO; o 





o.4]2g 二 0.2906， 则 试 样 的 化 学 式 为 
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第 七 节 ”与 反应 有 关 的 其 他 测量 


一 、 导 热 油 热 分 解 的 测量 

依 试 样 的 性 质 、 状 态 等 需 选 用 不 同 材 质 和 形式 的 DSC Вп Ш, АЖР Ш. ЖЕЕ 
Ш. УВЕ Ш. Ў НУРЕ Ш. АРЕ Ш. ВА Ш. ИЕ Ш, НА 
金 加 盖 卷 边 式样 品 严 是 最 常用 的 。 

当 试 样 在 分 解 前 或 分 解 过 程 中 出 现 蒸发 或 升华 时 ， 往 往 测 不 准 乃 至 测 不 出 分 解 热 ， 需 采 
用 密闭 式 DSC 四。 例如 导热 油 的 热 重 实验 表明 : 在 250'C 就 挥发 殖 尽 ， 而 其 热 分 解 却 在 
350 人 左右 。 可 采用 耐 压 的 密封 式 的 DSC 血 ， 其 结构 如 图 5-26 所 示 。 该 池 材 料 是 易 切 不 锈 
钢 (OCr18Ni9S) ， 用 仪表 精密 车 床 制 作 。 


ф3.65 + 0.004 | 
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А 5-26 易 切 不 锈 钢 密封 池 示 意图 ERA 导热 油 的 DSC Biz 


(图 中 单位 为 mm) 


实验 方法 : 在 损 气 封 下 封装 试 样 ， 用 微量 针 简 吸取 导热 油 2x1， 滴 和 人 样品 亚 底 部 ， 放 上 
盖子 ， 用 高 纯 氮 吹 扫 ， 然 后 用 专门 压 片 机 将 盖子 压 进 后 移 人 DSC 池 进 行 DSC 实验 。 升 温 
速率 10'C/min， 高 纯 氮 气流 50ml/min。 实 验 完 毕 ， 再 次 称 量 ， 试 样 残 重 与 初始 质量 差 
0. 1mg， 证 明 样 品 池 密封 性 能 良好 ， 实 验 过 程 中 无 样品 外 泄 。 

两 种 导热 油 的 ОБС 曲线 如 图 5-27 所 示 ， 导 热 油 А 在 320—380'C44 — 4r HET AME, Ер 
热 油 B 升 温 到 380°C 尚未 见 吸 热 峰 出 现 ， 表 明 它 对 热 较 稳 定 。 

注意 事项 : 

(D 实验 完毕 ， 需 再 次 称 量 ， 避 免 误 将 泄漏 引起 的 吸 热 峰 判 为 分 解吸 热 峰 ; 

© 密封 池 压 封 前 要 用 高 纯 氮 吹 扫 ， 以 免 导 热 油 在 实验 过 程 中 发 生 氧化 。 

二 、 油 脂 氧 化 反应 的 测量 

油脂 和 含油 脂 的 食品 等 在 长 期 贮藏 过 程 中 易 变 色 变 味 。 这 是 由 于 油脂 吸收 空气 中 的 氧 发 
生 氧 化 反应 之 故 。 可 依照 发 生 氧 化 反应 起 始 时 间 的 长 短评 价 油脂 类 的 稳定 性 ， 由 热 重 法 测定 
氧化 增 重 。 需 在 几 个 温度 测定 开始 发 生 氧 化 增 重 的 时 间 ， 人 恒温 倒数 与 氧化 起 始 时 间 对 数 遵 从 
Arrhenius 方 程 ， 可 由 其 直线 关系 外 推 到 在 一 般 保 存 状 态 (室温) 起 始 氧化 所 需 的 时 间 ， 由 
直线 斜率 求 得 活化 能 。 

实验 是 先 在 氮气 氛 下 升 至 不 同 的 恒定 温度 ， 保温， 将 气氛 切换 成 氧气 ,开始 计时 ， 保持 
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恒定 的 温度 越 高 ， 从 切换 成 氧气 算 起 的 起 始 增 重 的 时 间 越 短 。 对 于 大 豆油 的 一 组 实测 数据 示 
于 表 5-4。 由 此 求 得 大 豆 氧 化 的 活化 能 ЛЕ = 88. 7kJ/mol。 


EE) 大 豆油 的 氧化 温度 与 起 始 氧化 增 重 的 时 间 - 
ток РЕГЕ w | qve тлек | gui 4 
ЕСЕН ос о. 

2. 364 T. 2 ]. 974 131 2. 475 24. 6 

三 、 橡 胶 中 炭 黑 含量 的 测定 

1. 连续 升温 法 

痰 黑 作 为 补 强 剂 可 以 提高 橡胶 制品 的 拉 伸 强度 、 撕 裂 强 度 、 耐 摩 耗 等 项 性 能 。 

加 到 制品 中 去 的 痰 黑 的 量 、 粒 子 、 形 状 等 均 会 影响 制品 的 物理 性 质 。 如 采用 热天 平 ， 只 
需 数 毫克 试 样 ，20min 便 可 测定 炭 黑 含量 。 

在 氮气 氛 中 加 热 橡胶 ， 到 600C 左 右 除 炭 黑 以 外 的 有 机 物 均 已 分 解 。 有 机 物 分 解 后 通 人 
AAO REREH, М TG 失重 便 可 确定 谣 黑 含量 〈 见 图 5-28) 。 

利用 同样 的 方法 ， 也 可 测定 其 他 高 分 子 材料 中 的 痰 黑 含 量 。 这 种 方法 平行 实验 的 误 状 通 
常 约 为 2%% 。 

2， 二 次 升温 法 | 

7k 1X: dé: В 6 А ЧЫ ИО» Жл A ЖМ HA E М. T C ER dd 
高 的 弊病 。 二 次 升温 可 将 第 12b RUSSE НАЈ 3 АЈ ЖИК УИК RA) 
JF. FTE, 

二 次 升温 法 如 图 5-29 MR. PRE: 把 试 样 在 氮气 中 从 室温 以 50'C / min 的 速率 升温 
到 550'C, ÆU 30'C/min 的 速率 冷却 到 350'C 。 这 时 将 气氛 从 氨 气 切换 成 空气 ， 然 后 以 
2. 5'C / min 的 速率 升温 到 700'C 。 补 加 二 次 升温 测 得 的 聚合 物 残 量 〈 见 图 5-29) 。 该 法 需 时 
23 2. 5h, 

根据 二 次 升温 法 ， 如 从 TG 曲线 难于 决定 痰 黑 起 始 失重 点 ， 则 可 从 DTG H 2k Hm xx 
确定 这 一 点 。 这 种 方法 与 添加 量 的 平均 偏差 约 为 3%% 。 
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CEB 橡胶 的 TG 曲线 СЕ) 二 次 升温 法 示意 图 
、 石 膏 变 为 熟 石膏 程度 的 DSC 测量 
XE 〈 硫 酸 钙 半 水 合 物 ) 是 由 石膏 〈 硫 酸 钙 二 水 合 物 ) 部 分 失 水 制 得 。 


| | с, 
Саз; * H20 — aSU = z Н:0— 5 H0 (5-14) 
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在 类 似 条 件 下 ， 该 反应 可 进一步 进行 ， 生 成 无 水 硫酸 钙 ， 因 此 和 欲 完全 转 为 半 水 合 物 ， 则 必须 
严格 控制 业 烧 温度 。 

石 襄 向 熟 石 襄 的 定量 转化 ， 对 于 生产 来 说 VET 
是 很 重要 的 。 由 于 熟 石膏 有 易于 吸湿 复 而 转 为 A-10.84cm? 
石膏 的 倾向 ， 需 监测 在 贮藏 过 程 中 熟 石膏 中 石 210 180C 
膏 含 量 的 变化 。 采 用 差 示 扫 描 量 热 法 (DSC) 
可 以 完成 此 种 测定 。 生 石膏 的 纯度 也 可 用 这 种 
方法 快速 而 准确 地 测定 。 

该 法 是 测定 石膏 一 熟 石膏 的 反应 热 。 利 用 
纯 硫 酸 钙 二 水 合 物 为 标准 物质 进行 标定 ， 可 年 
量 计算 材料 中 的 石膏 含量 

准确 称 取 2 一 5mg 试 样 ， 置 于 金 制 的 DSC 
容器 中 ， 加 盖 压 封 。 以 同样 的 空 容器 为 参 比 
Au. ТЕ 70— 220'C ri ВЕ VA. 5'C/min 的 速率 升 
温 ， 测 得 138C 开 始 的 吸 热 反 应 ( 见 图 5-30) , 

用 求 积 仪 或 剪纸 称 重 测量 DSC 曲线 吸 热 反 应 峰 面 积 ， 计 算 反 应 热 。 


试 样 的 AH 
tU SUR EAE = Тор н В AH 


A TEE] АН 可 由 标准 物质 测 得 ， 是 122. 2J/g。 石 襄 的 质量 分 数 也 可 由 事先 测绘 的 已 
知 组 成 的 混合 物 的 工作 曲线 来 查找 。 

由 于 水 与 铝 之 间 的 反应 干扰 此 测量 ， 因 此 不 能 采用 铝 制 试 样 容 需 。 

五 、 金 属 与 气体 反应 的 测量 


金属 材料 的 使 用 环境 十 分 复杂 ， 特 别 是 掌握 在 高 温 下 与 各 种 气体 的 反应 ， 对 了 解 金属 的 
耐久 性 、 热 稳定 性 尤为 重要 。 

金属 和 和 气体 的 反应 系 气 相 - 固 相反 应 ， 可 

用 热 重 法 测定 反应 过 程 的 质量 变化 与 温度 的 

关系 ， 并 可 作 反 应 量 的 动力 学 分 析 。 这 类 实 

验 甚至 可 在 SO* NH; 之 类 的 腐蚀 性 气氛 中 

omg 进行 。 图 5-31 是 金属 -气体 反应 的 例子 ， 是 

氧化 铁 在 氢气 中 的 还 原 反 应 。 实 验 条 件 : A 


160°C 


吸 热 <-dO/d -> 放 热 





t/min 


GED Баев кїй DSC 曲线 
试 样 量 3. 14те; 氮气 氛 


x 100 94 


-— 一 失重 


I00 200 300 400 500 气流 速 30ml/min， 升 温 速 率 10'C/min, ЖР 
CED Pie d ES (Ее Оз) Ж 23.6mg. Ж JR Б ME 2 (5-15) 
进行 。 

Ее, Оз --3H; —- 2Fe--3HsQ (5-15) 


失重 量 为 30. 1% ， 表 明 氧 化 铁 几 乎 全 部 被 还 原 。 

类 似 地 ， 也 可 测 出 铁 在 空气 中 的 氧化 增 重 。 

7. СаО 与 SO， 反 应 的 TG 测量 

为 消除 燃 煤 锅炉 排放 的 SO， 把 石灰 石 等 钙 基 吸收 剂 喷 入 炉膛 ， 烟 气 中 的 SO» 与 吸收 
AI ABUS ЧЕ КИ АК CaO 颗粒 发 生 如 下 反应 : 
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1 
CaO(Cs) 3- SO? Cg) T3400 (g)— 7 CaSO0, (s) 


nf FH dA: 12s 000] ух — ^x - [8] Н re d D Jc O7, 

仪器 Cahn 2000 型 热天 平 ， 量 程 1 一 200mg， 感 
量 lyg。 试 样 盘 由 铂 网 制 成 ， 试 样 量 为 5mg。 

首先 在 800'C 以 下 ， 常 压 或 减 压 М 气流 中 进行 
GROAR. PAG I а VS AD SII йш ЛЕ C700— 
1200C ) 。 为 消除 气相 扩散 和 和 孔 扩 散 阻 力 的 影 啊 ， 
整个 系统 在 减 压 下 L(1 一 4) X10?Paj 操作 。 当 设 
定 的 温度 和 压力 稳定 后 ， 用 按 上 述 反 应 的 化 学 计量 
比 预 混 好 的 SO; 和 Os 反应 气 切换 № 气 ， 记 录 TG 
曲线 。 


CaO 转 化 率 /% 





不 同 温度 下 СаО 图 5-32 表示 反应 温度 对 CaO/SO， 反应 的 影响 ， 
转化 率 随时 间 的 变化 在 7s 以 内 的 初始 阶段 ，CaO 的 转化 率 很 高 ， 随 后 
Bb Gr Fosby TKIP 迅速 下 降 ， 按 等 温 气 - 固 相反 应 动力 学 方程 的 机 理 函 


数 判断 ， 初 期 为 相 界 反应 控制 ， 后 期 为 产物 层 扩 散 控制 ， 表 观 活 化 能 分 别 为 36. 7kJ/mol 和 
75. 2kJ/ mol, 
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第 一 节 ”热力 学 参数 的 测定 


一 、 比 热 容 的 DSC 测定 法 … 
通常 是 以 一 已 知 比热容 的 物质 〈 一 般 用 合成 蓝宝石 ， 即 纯度 在 99.976 VL ЕЙ -Alz Os) 
为 基准 ， 按 一 定 的 恒温 -升温 -恒温 程序 测定 蓝宝石 、 试 样 的 DSC 曲线 ， 由 其 与 空白 基线 的 
热流 速率 之 差 和 所 用 质量 而 求 得 试 样 的 比热容 。 
以 抗 冲 聚 茶 乙 烯 为 例 ， 具 体 实 验 步骤 如 下 : 
首先 ， 按 如 下 外 一 四 的 步骤 进行 空 日 实验 。 
D 选择 一 对 质量 相近 的 铝 制 样 品 容 器 ， 人 允许 相差 士 0. 1mg。 
Q 将 仪器 设 定 在 起 始 温度 Ti335K 和 终止 温度 Т.395К. 
© 在 T; 和 恒温 1min， 测 得 如 图 6-1 所 示 的 直线 工 。 
@ 以 5K/min 或 10K/min 的 速率 升温 ， 测 得 图 6-1 21. 
© ÆT: Em 1min， 测 得 图 6-1 直线 工 。 
(6) 调节 仪器 的 斜率 ， 使 等 温 基线 工 和 开 处 于 同一 条 线 上 ， 即 纵 轴 几乎 相同 的 位 置 〈 如 
图 6-1 所 示 )。 
@ 如 果 达 不 到 @ 的 要 求 ， 便 再 行 调 节 仪 器 ， 直 到 满足 的 要 求 为 止 。 
一 旦 满足 上 述 条 件 ， 便 应 予 保持 。 
© 称 取 10—30mg 合成 蓝宝石 AlzOs ， 精 
确 至 0. 01те, 
100 按 与 上 述 空 白 实验 相同 的 条 件 扫 描 ( 曲 
BRN). 
D 称 取 试 样 ( 约 10 mg), ҖИ 0.01mg. 
(2 为 消除 试 样 热 历史 的 影响 ， 以 20K/ min 的 
速率 将 试 样 升温 到 395K， 并 保持 10min， 然 后 
以 20K/min 的 速率 将 试 样 冷却 到 335K, 保持 
一 一 > 温度 或 时 间 10min 〈 此 与 玻璃 化 转变 测量 时 所 采用 的 步骤 
EENB 计算 0, 的 DSC 曲线 示意 图 相同 )。 
O 按 与 名 相同 的 条 件 测定 试 样 (H V). 
їй wR, VAVA 3 条 曲线 在 T; ЯП Т, 处 不 一 致 ， 则 需 调 节 仪 器 ， 并 重新 测定 。 
O 利用 式 (6-1) 计 算 C，。 





С = (А/Н) (т. /mz ) С» (6-1) 


AP Cpz 一 一 试 样 的 比热容 ; 
Cs 标准 物质 的 比热容 〈 见 附 表 1); 
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试 样 的 质量 ; 
标准 物 的 质量 ; 
h ЯН 示 如 图 6-1。 
00 计算 时 应 去 掉 从 T; 到 T;--10 的 Cp 数据 。 
实验 结果 表明 ，C， 值 随 试 样 量 的 增加 而 略 有 增高 。 
通过 消除 试 样 热 历史 的 影响 ， 并 保证 前 、 后 等 温 基 线 的 稳定 一 致 ， 可 降低 测量 误差 ， 可 
使 精度 达 士 0. 196, 
二 、 线 胀 系数 的 TMA 测定 法 一 
试 样 加 热膨胀 或 收缩 ， 与 之 接触 的 压 杆 产生 癌 上 或 回 下 的 移动 ， 由 工 MA 装置 的 形变 检 
知 器 测定 该 形变 量 ( 见 图 6-2)， 便 可 按 式 (6-2) 计算 线 胀 系数 B 
(CE, 


M r 





/ 
m s 


AL 1 
P eat 
式 中 ”AL 一 一 试 样 从 温度 T 到 温度 To CC) WERKE, um; 
Lo WEK, ит, 

如 采用 如 图 6-2 所 示 的 差 动 式 ТМА 进行 测定 ， 尚 需 考 虑 如 下 两 项 
修正 。 

(1) 参 比 修正 ”如 图 6-2， 压 杆 p 与 试 样 文 持 需 的 一 部 分 h 同时 受 
热 伸 长 相互 抵消 ， 但 试 样 支持 器 下 部 与 试 样 长 相应 的 部 分 r 的 膨胀 量 





(6-2) 








应 予 补偿 。 7° 
(2) 空白 修正 ”由 于 体系 存在 温度 分 布 ，p 和 h 这 两 部 分 会 产生 о ан, 
微小 的 热膨胀 差 ， 这 也 需 通过 空白 试验 进行 修正 。 h 一 试 样 支持 器 的 一 部 分 ; 
于 是 ， 形 变量 AL 应 为 r 一 试 样 支持 器 下 部 与 

AL —Al,—Aly- Lo; СТ Ті) (6-3) КЕЛЕЕР 


式 中 AL, 一 一 试 样 从 温度 Т, A T; 8) ТМА JE f. um; 
Alp 压 杆 材料 从 温度 Ti 8] T; fj TMA 测定 值 BES AXK), pm; 
Br 一 一 压 杆 材料 的 线 胀 系数 ,石英 的 В. =5.5X107, ERR% A 
Als — Als | 
"Un UT 





б. (6-4) 


三 、 热 扩散 率 的 测定 
物质 内 部 的 热传导 除了 稳 态 〈 温 度 分 布 不 随时 间 变 化 ) 的 情况 外 ， 很 多 是 属于 非 稳 态 
(温度 分 布 随时 间 变 化 ) 的 。 非 稳 态 导 热 方程 可 表达 为 


ӘТ 
Вор ед VI (6-5) 


AP, p 为 密度 ; Cy 为 比热容 ; A 为 热 导 率 。 当 物质 为 均匀 体 时 ， 热 寻 率 不 随 位 置 

而 变化 ， 式 (6-5) 可 改写 为 
ST A 4T ӘТ 
9t pCp 2X? “эх 
AF, а 为 热 扩散 率 ， 单 位 为 cm?*/s， 它 反映 了 物质 内 部 热量 传播 速度 的 大 小 。 热 扩散 
率 越 大 ， 物 质 内 热量 传播 越 快 。 锻 件 在 加 热 炉 中 的 热 透 时 间 ， 热 分 析 中 试 样 质量 和 升温 速率 





(6-6) 
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的 选取 对 分 析 结 果 的 影响 ， 均 与 热 扩 散 率 有 关 。 图 6-3 给 出 了 元 素 在 ЗООК 时 的 热 扩 散 
率 [3] ， 以 供 参 阅 。 

热 扩散 率 与 热 导 率 之 间 存 在 着 密切 的 定量 关 __ 
系 。 由 于 所 用 试 样 量 小 ,测量 时 间 短 ， 容 易 达 到 ` -一 
高 温 等 优点 ， 热 扩散 率 的 测量 已 成 为 获取 热 导 率 一 > 
数据 的 重要 途径 。 测量 热 扩散 率 的 方法 有 脉冲 热 ” 泳 站 | 03333 37 
源 法 和 周期 热源 法 两 类 。 其 中 激光 脉冲 法 优点 突 й жетш 
出 ， 应 用 广泛 。 它 的 基本 原理 为 : 一 束 均匀 的 及 e) 
冲 激光 照射 在 处 于 绝热 条 件 下 的 试 样 的 正面 ， 记 激光 脉冲 法 测量 热 扩散 率 原 理 
录 其 背面 的 温度 变化 曲线 ， 如 图 6-4 所 示 ， 即 可 测 CO СРЕЗЕ ИА, СЬ 试 样 后 表面 温 升 示意 图 
BAPER, HAART: 


V=T/T, 
о 
сл 


OM Ре. 
т л? Ё 1/2 \ 

AP, М. KWEH Wk pL ЗА, 26 D. ВАЈТ S ЖЇН]. Wi = 
1. 37; L 为 试 样 厚度 t12 为 试 样 背面 温 升 达到 最 大 温 升 一 半 时 所 需 时 间 。 如 不 满足 边界 条 
件 和 (或) 初始 条 件 时 ， 则 应 予 修正 。 修 正 的 方法 较 多 ， 篆 用 的 修正 方法 有 克 勒 克 - 泰 勒 
(Clerk-Taylor) ЖЕ (Cowen) 法 [中 两 种 ， 其 原理 为 利用 初次 测 出 的 a 值 ， 画 出 一 
条 理论 升温 曲线 ， 用 实测 升温 曲线 与 之 比较 。 曲 线 前 半 部 (达到 最 大 温 升 以 前 〉 的 畸变 和 曲 
线 后 半 部 (达到 最 大 温 升 之 后 ) 的 畸变 分 别 用 上 述 两 种 方法 ;中 对 常数 Wi 进行 修正 ， 得 
到 准确 的 热 扩 散 率 值 。 

四 、 热 导 率 的 测定 

物质 内 部 存在 温度 梯度 时 ， 就 会 产生 热传导 。 热 传导 是 一 种 能 量 运 输 过 程 。 按 照 傅 里 叶 
定律 ， 物 质 在 单位 时 间 内 单位 面积 上 通过 的 热量 g (热流 密度 ) 与 温度 梯度 AT RIE 
比 ， 即 有 








(6-7) 


а= —AAT (6-8) 

式 中 ， 比 例 常数 4 УЖ, W/m * K)。 由 于 热流 密度 矢量 与 温度 梯度 矢量 总 是 反 

加 的， 因此 式 中 加 负 号 。 热 导 率 是 表征 物质 导热 能 力 的 物理 参数 。 物 质 的 热传导 是 通过 导热 

载体 来 实现 的 。 导 热 载体 有 分 子 、 原 子 〈 品 格 振动 波 ， 或 声 子 ) 、 电 子 、 光 子 等 ， 热 导 率 可 
dx NC 


1 
ie z Civili (6-9) 


AP, Ci. vis LH; 分 别 为 载体 i 的 比热容 、 运 动 速 度 和 平均 自由 程 。 影 响 导热 的 因素 
较 和 多， 成分、 结构、 状态、 容重、 压力、 温度 等 均 会 影响 物质 的 热 导 率 ， 在 理论 上 预测 热 导 
率 比 较 困 难 。 因 此 一 般 来 说 ， 热 导 率 是 通过 实验 测量 得 到 的 。 

测量 热 导 率 的 方法 有 两 大 类 。 一 类 是 稳 态 热流 法 ， 即 按照 热 导 率 的 定义 方程 ， 在 试 样 上 
造成 一 个 单 回 稳 态 热流 ， 测 出 两 点 之 间 的 温度 差 和 加 热 功 率 ， 计 算出 热 导 率 。 这 类 方法 有 平 
板 法 、 棒 状 法 、 径 回 法 、 圆 球 及 椭 球 法 、 通 电 纵 回 法 和 径 回 法 以 及 比较 法 等 。 以 测量 耐火 材 
料 、 塑 料 等 低 导 热 材料 热 导 率 的 平板 法 为 例 ， 热 导 率 可 用 式 (6-10) 计 算 。 
_QAL 

AAT 


A (6-10) 


E 


| 164 | 分 析 化 学 手册 (Bo 热 分 析 与 量 热学 


AF, Q 为 单位 时 间 内 通过 平板 的 热量 ; A 为 平板 上 通过 一 维稳 态 热流 的 面积 : AL 为 
平板 厚度 ; AT 为 平板 上 下 两 面 的 温度 差 。 

另 一 类 为 非 稳 态 热流 法 ， 它 是 利用 通过 物质 的 非 稳 态 热流 ， 测 出 热 扩散 率 w ， 在 比热容 
C , 和 密度 o 已 知 的 情况 下 ， 由 式 (6-11) 求 得 热 导 率 。 


А —aC рр (6-11) 


根据 不 同情 况 ， 可 选用 不 同 的 方法 来 测量 热 导 率 。 下 面 列 出 了 固体 (金属 元 素 和 非 金属 
WR) 的 热 导 率 。 各 种 材料 的 热 导 率 相差 很 大 ， 现 将 典型 的 热 导 率 值 列 出 来 供 参阅 5. 。 

金属 50—415W/(m* K) 

合金 12—120W/(m * К) 

非 金 属 液体 0.17—0. 7W/(m * К) 

绝热 材料 0.03—0.17W/(m* К) 

大 气压 下 的 气体 0.007—0. 17W/(Gm * K) 


二 节 ”纯度 的 测定 


物质 纯度 的 差 示 扫描 量 热 测定 法 快速 、 试 样 用 量 少 、 并 且 不 需 标 样 。 

物质 的 杂质 含量 越 多 ， 熔 点 越 低 ， 熔 程 越 宽 。DSC 曲线 熔化 峰 的 各 点 温度 T. CAAH 
校正 ) 和 相应 的 部 分 面积 分 数 〈 经 预 熔 校正 ) 的 倒数 1/F 之 间 存 在 线性 关系 ， 遵 从 van't 
Hoff 方程 : 





ss (6-12) 


式 中 ，To。、R 和 AH 分别 为 纯 物 质 CX 
成 分 ) 的 熔点 (K)、 摩 尔 气 体 常数 [8. 314J/ 
(mol。K)」 和 纯 物 质 的 摩尔 熔化 热 (J/mol), 
H T.-1/F 图 的 截 距 和 和 斜率 可 分 别 确定 To 
TI x. 

建议 如 下 的 试验 和 计算 步骤 : 

CD 测量 未 知 试 样 的 DTA, 或 DTA-TG 
曲线 ， 确 定 熔化 的 起 始 温度 T;， 并 确认 是 否 
有 升华 (或 挥发 )。 当 然 ， 也 可 以 DSC 曲线 
确定 Tio 

© 测量 试 样 的 DSC 曲线 。 为 易于 达到 热 
ы in Ме "da ә 150 平衡 ， 称 取 少 量 试 样 ， 如 2 一 5mg 以 下 ， 称 准 
至 0.01mg。 量 程 可 选取 士 4.184mJ/s， 先 快速 
PFA, 达 T; 以 下 10—20'C f£ $8 jV, 0. 5/C/ min, 
当 仅 比 T; (К 5'CHEUL 1200mm/h 的 纸 速记 录 DSC 曲线 。 为 避免 氧化 ， 可 通 和 氮气， 流速 为 
50ст? /тіп, 18 +16, "ЖН. 

© DSC 曲线 的 温度 校准 和 热量 标定 。 取 纯度 在 99. 99% 以 上 的 钢 测 定 DSC 曲线 (实验 
条 件 同 “2”) 。 由 钢 熔 化 DSC 曲线 起 始 边 的 斜率 进行 试 样 DSC 曲线 各 点 温度 的 热 阻 校正 ; 
由 钢 的 熔化 热 28. 41J/g 核定 DSC 曲线 单位 面积 所 代表 的 热量 。 





4,4 -— ЖУ DSC 曲线 


@ m T.-1/F 图 ， 线 性 范围 通常 在 0. 1<Е< 
0. 5， 由 该 图 斜率 算出 杂质 的 摩尔 分 数 хт. Bis 
图 6-5 是 4,4 -二 氯 二 茶 硕 、 钢 的 熔融 DSC H 





线 ， 试 样 量 5mg， 量 程 土 4. 184mJ/s， 其 他 实验 条 = 
件 如 上 述 。 图 6-6 是 T.-1/F 图 。 zB 
F Я 39ol E IE s 原始 数据 
实验 测 得 :To =147.97C, ЛН; 24. 3kJ/ mol, 2% 修 正 
斜率 二 0. 0583K, T 0 1020 30 
____ Q0SBSKX2LSk]/mol 
^  &31J/(mol * KO X (147. 97K4-273. 15K)? ДУД Ж T,-1/F 
— 0. 00096 


纯度 为 1 一 + 二 0. 99904, B] x =99. 900. | 
该 法 测定 的 纯度 范围 的 摩尔 分 数 是 98.092699. 95%， 标 准 偏差 为 0. 04% 。 限 于 杂质 与 
主 成 分 不 形成 固溶体 ， 升 温 过 程 无 分 解 和 多 唱 转 变 ， 否 则 会 分 别 使 结果 偏 高 ， 或 偏 低 。 


=з ЕЕЕ 


孔 度 的 量 热 测 定 法 Cthermoporometry) 是 根据 多 孔 膜 中 介质 〈 如 纯 水 ) 固 - 液 转变 的 量 热 
测定 。 这 里 讨论 的 系 指 膜 表 皮 中 的 孔 。 孔 中 水 的 冻结 温度 (过 冷 程 度 ) 与 孔 的 太 寸 有 关 。 每 个 
筷 〈 依 其 大 小 尺寸 ) 有 目 己 的 冻结 温度 。 对 于 充 有 水 的 圆柱 形 孔 可 导出 如 下 的 冻结 方程 : 

Mmi... 67 
j AT 
AP ғ 孔 半 径 nm; 

AT—— HR EER K, 
| 从 方程 (6-13) 看 出 ， 孔 半径 越 小 ， 则 过 冷 程 度 越 大 。 图 6- 
过 冷 程度 与 孔径 关系 的 示意 图 7 是 液体 ОК) 在 多 孔 介 质 中 的 冻结 与 孔 大 小 的 关系 的 示 

L 一 液体 OK); S 一 固体 ОЖ); 意图 。 降 低温 度 ， 一 直 降 到 孔 ri 中 的 水 全 部 冻 成 冰 ， 孔 

一 和 孔 半 径 Отто ла) PEAR r 中 的 水 才 开 始 冻结 ,而 这 时 孔 rs 中 的 水 仍 全 部 是 液体 。 
继续 降温 ， 了 筷 rs 中 的 水 将 被 冻结 。 液 - 固 转变 的 热效应 是 
用 差 示 扫描 量 热 法 (DSC) 测量 的 。 由 此 可 求 得 孔径 及 其 分 布 。 
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量 热 学 实验 是 通过 量 热 分 析 仪 进行 的 ， 在 进行 量 热 测 定时 ， 按 量 热 分 析 仪 的 隅 热情 况 不 
同 ， 其 操作 类 型 亦 不 同 。 作 为 极端 的 情况 ， 量 热 分析 仪 有 两 种 截然 相反 的 操作 类 型 : 一 种 是 
绝热 操作 ， 即 量 热 分 析 仪 的 反应 体系 与 环境 之 间 尽 可 能 隔 热 ， 使 两 者 间 的 热 交 换 减 至 最 小 ， 
在 理想 的 情况 下 ， 反 应 体系 与 环境 之 间 没 有 热量 的 交换 ; 男 一 种 操作 类 型 则 与 此 相反 ， 其 量 
热 腔 与 环境 之 间 具 有 导热 性 良好 的 、 经 仔细 设计 的 热 通道 ， 使 反应 过 程 中 体系 所 释放 的 热量 
经 这 些 传 导 途 径 很 快 地 传递 给 环境 ， 这 种 量 热 分 析 仪 称 为 热 导 式 量 热 分 析 仪 。 在 这 种 操作 条 
件 下 ,体系 内 发 生 的 能 量 的 变化 ， 全 部 以 热 的 形式 传递 出 来 ， 反 应 前 后 被 研究 体系 的 温度 是 
相同 的 。 由 于 各 种 过 程 的 热效应 差异 很 大 ， 热 效应 出 现 的 形式 不 同 ， 量 热 分 析 仪 的 操作 类 型 
不 同 ， 出 现 了 各 种 形式 的 量 热 分 析 仪 。 


第 一 节 量 热 分 析 仪 的 原理 
对 于 一 个 量 热 体 系 ， 存 在 着 一 个 普 适 的 热平衡 方程 式 [ 。 


2498 7 
Wa-FWp--Ws—A 三 十 AAA 十 ( 芯 )AA (7-1) 


式 中 ，WR 为 反应 产生 的 热 功 率 ; Wp、Ws 分 别 为 稀释 、 搅 拌 引 起 的 热 功 率 ; A 为 热 功 
率 常数 ; ЕЁ 为 冷却 常数 ; A 为 温差 电信 号 。 式 中 最 后 一 项 只 对 流动 型 量 热 体系 才 存 在 ,，v 是 
流速 ; V 代表 反应 池 的 体积 。 

由 于 量 热 仪 提供 的 电信 号 是 各 种 热效应 的 总 结果 ， 可 以 采用 楼 生 技 术 对 消 稀释 热 、 搅 拌 
热 等 ， 这 样 只 留 下 反应 体系 的 热效应 。 即 


ЖА U 
Wr= A 5C --kAA +H (9 )AA (7-2) 


上 式 称 为 量 热 体 系 的 最 基本 公式 。 
一 、 绝 热 式 量 热 体系 的 基本 原理 
在 Batch 型 绝热 式 量 热 体 系 中 ， 根 据 式 (7-2) 


ад 
Ур = A b (7-3) 
Ов = ЛА (7-4) 


式 (7-3) 和 式 (7-4) 表 明 ， 量 热 仪 内 的 热 功率 正比 于 温 升 速率 。 化 学 反应 放出 的 热量 与 输 
出 信号 成 正比 。 上 式 称 为 Batch 型 绝热 式 量 热 体 系 中 的 基本 方程 。 

这 类 量 热 仪 指 研究 体系 与 环境 之 间 不 发 生 热 交换 ， 这 是 理想 状态 。 实 际 上 环境 与 体系 之 
间 不 可 能 不 发 生 热 交 换 ， 所 以 只 能 是 近似 地 绝热 。 为 了 尽 可 能 达到 绝热 效果 ， 量 热 仪 一 般 都 
采用 真空 夹 套 或 外 壁 涂 以 光亮 层 ， 尽 量 减 少 由 于 对 流 和 辐射 引起 的 热 损 失 。 实 验 中 放出 的 热 
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量 等 于 测量 过 程 中 温度 的 变化 与 反应 融 及 有 关 单 元 的 热 容 之 积 。 

二 、 热 导 式 量 热 体 系 的 基本 原理 

与 绝热 式 量 热 体系 相 比 ， 热 导 式 量 热 仪 获得 化 学 反应 的 热 动 力学 参数 ， 在 原理 上 要 复杂 
得 多 。 因 为 输出 函数 A(z) 不 仅 决定 于 量 热 仪 中 化 学 反应 产生 的 热 功 率 Wr(t) ， 而 且 与 环境 
和 体系 之 间 的 热 交 换 有 关 。 但 是 ， 热 导 式 量 热 体系 的 温 升 较 小 ， 反 应 可 认为 在 近似 等 温 下 进 
行 。 目 前 大 量 的 热 测量 是 在 热 导 式 量 热 仪 中 进行 的 。 

在 Batch 型 热 导 式 量 热 体 系 中 ， 根 据 式 (7-2) A: 


Wn—A А алд (F-D) 
Qr = ЛА T kAa (7-6) 


式 (7-5) 和 式 (7-6) 是 Tian 方程 ， 它 是 Batch 型 热 导 式 量 热 体系 中 最 基本 的 方程 。 

这 类 量 热 仪 是 量 热 容 器 放 在 一 个 容量 很 大 的 恒温 金属 块 中 ， 并 且 由 导热 性 能 良好 的 热 导 
体 把 它 紧密 接触 成 一 体 。 当 量 热 仪 中 产生 热效应 时 ， 一 部 分 热 使 研究 体系 温度 升 高 ， 另 一 部 
分 由 热 导 体 传 给 环境 (恒温 金属 块 )， 只 要 测 出 量 热 容器 与 恒温 金属 块 之 间 的 温差 随时 间 的 
变化 曲线 ,根据 曲线 下 的 面积 就 可 以 计算 出 反应 的 总 热量 。 

热 导 式 量 热 仪 要 求 环 境 是 具有 很 大 热 容 的 受热 体 ， 它 的 温度 不 因 热 流 的 流入 流出 而 改 
变 。 沿 热 导 体 流 过 的 热量 大 小 可 由 热 导 体 〈 一 般 用 热电 偶 ) 的 某 物理 量 的 变化 (由 温差 引起 
的 热电 势 变化 ) 而 计算 出 来 。 

执导 式 量 热 仪 将 反应 需 内 放出 〈 或 吸收 ) 的 热量 传导 给 散热 器 (或 由 散热 絮 吸 收 热量 )， 
散热 器 一 般 是 包围 着 反应 器 的 金属 块 。 热 量 与 热流 速率 成 正比 ， 热 流速 率 一 般 是 由 置 于 量 热 
仪 的 反应 器 和 散热 器 之 间 的 热电 堆 来 测定 的 。 

三 、 流 动 型 热 导 式 量 热 体 系 的 基本 原理 

流动 型 热 导 式 量 热 仪 有 两 种 操作 方式 ， 即 流通 式 和 混合 式 。 流 通 式 操 作 方 式 对 研究 慢 反 
应 合适 。 混 合式 操作 方式 不 仅 可 研究 慢 反 应 ， 还 可 研究 快 反应 。 

对 于 流动 混合 式 量 热 体 系 ， 由 于 放 热 速率 与 流速 大 小 有 关 ， 因 此 ， 可 以 调节 流速 使 量 热 
仪 达 到 一 种 稳 态 条 件 ， 由 式 (7-2) 可 得 

U 
WR 一 AAA 十 人 总 )Aa (7-7) 

上 式 称 为 流动 型 热 导 式 量 热 体系 的 基本 方程 。 

四 、 热 传导 传 热 原理 

量 热 实 验 时 ， 当 量 热 腔 中 被 研究 的 体系 经 历 了 某 一 过 程 时 ， 总 伴随 有 或 大 或 小 的 热 效 
应 ， 体 系 所 释放 出 的 热量 会 使 量 热 腔 本 体温 度 发 生变 化 ， 同 时 也 有 部 分 热量 将 传递 给 外 界 环 
境 ， 要 获得 准确 的 实验 结果 ， 就 要 准确 地 测量 量 热 腔 在 反应 过 程 中 的 温度 变化 以 及 实验 过 程 
中 量 热 腔 与 环境 间 所 交换 的 热量 [2]，。 

有 温差 存在 时 ， 必 然 会 有 热量 的 传递 。 在 纯 导 热 过 程 中 ， 物 体 各 部 分 之 间 不 发 生 相 对 位 
移 ， 此 过 程 用 傅 里 叶 导 热 基 本 和 定律 来 描述 : 


a 


gum o (7-8) 


AP, A 是 热 导 率 ; 0 表示 物体 在 zx 处 所 具有 的 温度 ; q fein x 71 IB BODL E. 
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五 、 对 流传 热 原 理 
对 流 是 因 流 体 各 部 分 发 生 相 对 位 移 所 引起 的 热量 传递 过 程 ， 对 流 换 热 用 下 列 公 式 描 述 : 
9 = а A0 (7-9) 
NF, a 是 对 流 换 热 系数 ;Ab 是 温差 。 
六 、 辐 射 传 热 原理 
通过 电磁 波 来 传递 能 量 的 过 程 为 辐射 换 热 。 任 何 物体 都 会 回 外 发 出 辐射 能 ， 物 体 的 辐射 
能 与 其 温度 的 4 次 方 成 正比 。 但 当 物 体 之 间 温 差 不 大 时 ， 辐 射 换 热量 可 表示 为 : 
q—a:4A0 (7-10) 
式 中 , o. 是 辐射 换 热 系数 ; AO 是 物体 之 间 具 有 的 温度 差 ; q 为 辐射 换 热 的 热流 密度 。 
在 做 量 热 实验 时 , 量 热 腔 与 环境 之 间 的 热量 传递 一 般 会 同时 包含 热传导 、 对 流 和 辐 
射 三 种 传递 方式 ,但 两 者 之 间 的 温差 均 很 小 ， 通 常 不 超过 1C ， 此 时 ， 三 种 传 热 方式 都 
可 以 采用 类 似 对 流 换 热 的 公式 来 描述 ， 量 热 仪 与 周围 环境 的 热 传 递 过 程 可 用 下 列 方程 
XX Ti М: 
q-—k(C0—0o) (7-11) 


AF, k 是 与 物体 性 质 和 表面 条 件 有 关 的 系数 ; 9 是 量 热 仪 量 热 腔 的 表面 温度 ; 0o 是 周 
围 环境 介质 的 温度 。 式 (7-11) 称 为 牛顿 冷却 定律 。 


ZP 量 热 分 析 仪 的 分 类 

量 热 仪 的 种 类 繁多 ,它们 都 是 根据 不 同情 况 下 的 测量 设计 而 制造 的 ， 可 分 为 以 下 
JL2&0 , 
一 、 按 量 热 对 象 的 不 同 分 类 
量 热 仪 按 量 热 对 象 的 不 同 分 为 两 类 : 一 类 是 测量 单纯 己 、V、 工 变化 过 程 热效应 的 量 热 
男 一 类 是 测量 有 化 学 反应 或 生物 代谢 过 程 热效应 的 量 热 仪 。 
二 、 按 热 传 递 的 特点 分 类 
量 热 仪 按 热 传 递 的 特点 分 为 绝热 量 热 仪 和 等 温 量 热 仪 两 类 。 
三 、 按 量 热 仪 的 操作 类 型 分 类 
量 热 仪 按 操作 类 型 分 为 三 类 : 第 一 类 为 等 温 量 热 仪 ， 测 量 过 程 中 量 热 体 系 与 环境 的 温度 
都 相同 ， 等 温 是 依靠 相 转 变 时 热电 效应 产生 的 热流 来 补偿 ;第 二 类 为 环境 等 温 量 热 仪 ， 用 人 恒 
温 夹 套 使 环境 保持 温度 恒定 ， 量 热 仪 本 体 与 环境 间 具 有 较 大 的 热 阻 ， 热 漏 一 般 不 大 ， 但 要 做 
适当 校正 ; 第 三 类 为 热 导 式 量 热 仪 ， 量 热 仪 本 体 与 环境 之 间 用 性 能 良好 的 热 导 体 相连 接 ， 用 
热电 堆 检 测 温度 的 变化 ， 进 而 获得 热效应 。 

四 、 按 测量 原理 分 类 

量 热 仪 按 测量 原理 分 为 补偿 式 量 热 仪 和 测量 温度 差 的 量 热 仪 两 类 。 补 偿 式 量 热 仪 是 对 过 
程 发 生 的 热效应 进行 补偿 ， 使 温度 维持 不 变 ， 所 补偿 的 能 量 等 于 被 研究 过 程 所 吸收 或 放出 的 
能 量 。 补 偿 方 式 有 相 变 补偿 和 电 补 偿 。 测 量 温度 差 的 量 热 仪 又 可 分 为 两 类 : 一 类 是 测量 体系 
温度 随时 间 的 变化 ; 另 一 类 是 测量 体系 在 不 同位 置 的 温度 差 ， 再 利用 电能 或 标准 物质 、 标 准 
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化 学 反应 ， 测 量 引 起 体系 同样 温度 差 所 需 的 能 量 ， 从 而 获得 体系 的 热效应 。 


三 节 常用 量 热 分 析 仪 


根据 不 同情 况 ， 量 热 分 析 仪 可 分 为 许多 类 型 ， 现 介绍 几 类 篆 用 量 热 分 析 仪 。 

一 、 弹 陈 量 热 仪 

弹 式 量 热 仪 〈 又 称 氧 弹 式 量 热 仪 ， 简 称 氧 弹 )， 专 门 用 来 测定 各 种 化 合 物 的 燃烧 熔 ， 它 
是 环境 恒温 式 量 热 仪 下。 这 类 量 热 仪 的 测定 对 象 绝 大 多 数 为 有 机 化 合 物 ， 其 核心 部 分 是 用 
于 进行 燃烧 反应 的 氧 弹 。 氧 弹 通常 用 不 锈 钢 制 
成 ， 可 以 承受 很 高 的 压力 。 被 测定 的 可 燃 物 可 以 
是 固态 或 液态 的 物质 。 可 燃 物 放 在 霸 丧 中 ， 为 了 
帮助 燃烧 ， 需 向 氧 弹 内 充 以 高 压 氧 气 ， 氧 的 压力 
一 般 为 2MPa 或 更 高 。 在 实验 时 可 用 燃烧 丝 通 过 
一 定 电 流 的 方法 点 火 ， 使 可 燃 物 点 燃 并 开始 反应 
( 见 图 7-10. 

用 弹 式 量 热 仪 测 得 的 燃烧 热 是 等 容 燃 烧 热 
(Qv)， 而 一 般 热 化 学 计算 用 的 值 为 Q。 ， 这 两 者 
可 通过 下 式 进 行 换算 : 





Q,-—Qv 十 AnRT (7-12) 

BT = 
体 的 物质 的 量 (mol) 2525; К 为 摩尔 气体 常 1 一 氧 弹 ; 2 一 温度 传感器 ;3 一 内 简 
Ж; T 为 反应 温度 ，K。 4 一 空气 隔 层 ; 5 一 外 简 ; 6 一 搅拌 器 


精确 实验 需 用 雷诺 图 进行 校正 。 

弹 式 量 热 仪 有 静 弹 和 转动 弹 两 种 不 同 结构 。 旋 转 弹 式 量 热 仪 的 原理 与 静 弹 相似 ， 只 是 盛 
弹 体 部 分 在 测量 时 可 以 沿 上 下 方向 以 及 沿 圆柱 轴线 转动 , 转动 弹 在 测量 时 需 回 弹 中 加 入 一 是 
量 的 水 ， 使 氧 弹 壁 在 转动 后 完全 被 燃烧 产物 的 浴 物 洗涤 且 与 气相 达成 平衡 ， 以 确保 实验 后 所 
得 到 的 是 均匀 的 溶液 ， 以 便于 分 析 。 旋 转 式 弹 式 量 热 仪 常用 于 含 CI、Br、I、S、B、Si 和 了 
等 元 素 的 化 合 物 燃烧 热 的 测量 。 一 般 的 氧 弹 用 不 锈 钢 就 可 以 防止 被 腐蚀 ,但 寿 要 测定 含 商 族 
等 元 素 物 质 的 燃烧 热 时 ， 应 在 氧 弹 内 壁 裤 乌 ， 以 防腐 蚀 。 

二 、 等 温 量 热 仪 

等 温 量 热 仪 又 分 为 相 变 等 温 量 热 仪 、 热 电 补 偿 等 温 量 热 仪 和 环境 等 温 量 热 仪 三 类 [5 。 

1. 相 变 等 温 量 热 仪 

Bunsen F 1870 年 制 成 冰 量 热 仪 ， 它 是 典型 的 相 变 量 热 仪 。 冰 量 热 仪 的 量 热 腔 及 其 恒温 
外 套 均 由 冰 - 水 混合 物 充满 。 因 此 ， 冰 量 热 仪 的 本 体 和 环境 都 处 在 相同 的 温度 下 。 当 在 辟 有 
反应 样品 的 容器 中 有 一 定 热 量 放 出 时 ， 此 热 被 量 热 仪 中 的 冰 - 水 混合 物 吸 收 ， 使 部 分 冰 转 变 
成 水 ， 冰 在 融化 时 冰 - 水 混合 物 的 体积 会 变化 ， 这 变化 的 体积 会 被 与 冰 - 水 混合 物 相连 的 水 银 
柱 感 测 到 ， 体 积 的 变化 值 可 由 毛细 管 中 水 银 柱 伸展 的 长 度 直接 测量 出 来 。 根 据 体 积 的 变化 值 
可 求 出 融化 的 冰 的 质量 。 再 由 水 在 凝固 时 的 相 变 潜 热 求 出 反应 过 程 热 效应 的 数值 。 图 7-2 就 
是 冰 量 热 仪 的 示意 图 。 相 变量 热 仪 除 用 水 作为 能 量 补偿 介质 以 外 ， 和 常用 的 介质 还 有 二 茶 本 _ 
(熔点 300. 1K) 等 。 
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2. 热电 补偿 等 温 量 热 仪 

这 种 等 温 量 热 仪 ， 不 是 用 相 变 热 进行 补 途 的 ， 而 是 利用 热电 效应 进行 能 量 补偿 的 。 实 验 
采用 绝热 式 测 温 量 热 仪 ， 它 是 一 个 包括 杜 瓦 瓶 、 搅 拌 咽 、 电 加 热 右 和 测 温 部 件 等 的 量 热 体 
系 。 装 置 及 电路 图 如 图 7-3 所 示 。 和 若 实验 是 一 个 吸 热 过 程 ， 可 用 电热 补偿 法 , 即 先 测定 体系 
的 起 始 温度 工 ， 实 验 过 程 中 体系 温度 随 吸 热 反 应 进行 而 降低 ， 再 用 电 加 热 法 使 体系 升温 至 
起 始 温 度 ， 根 据 所 消耗 电能 求 出 热效应 (QD. 


= I*Rt = ЛИ (7-13) 


AP, I 为 通过 电阻 为 R 的 电热 天 的 电流 ，A; U 为 电阻 丝 两 端 所 加 电压 ，V; 1 为 通 
电 时 间 ， So 





EA 冰 量 热 仪 热电 补偿 量 热 仪 
1 一 样品 容器 ; 2 一 量 热 仪 本 体 ; 3 一 毛细 管 ; 4 一 水 ; 1 一 电压 表 ; 2 一 电流 表 ; 3 一 稳 压 电源 ; 
5 一 冰 ; 6 一 冰 - 水 混合 物 ; 7 一 未 4 一 测 温 仪 ，5 一 搅拌 器 ; 6 一 漏斗 


利用 电热 补偿 法 ， 测定 KNO; 在 不 同 浓度 水 溶液 中 的 积分 溶解 热 ， 就 是 典型 的 例子 。 

对 于 放 热 反应 ， 可 用 peltier 效应 的 冷 端 进行 能 量 补偿 ， 但 对 导体 上 自身 而 言 ， 因 电流 的 
通过 而 存在 因 电 阻 引起 的 热效应 ， 即 Joule 热效应 。Joule 效应 与 peltier 效应 是 相反 的 ， 一 
个 为 吸 热 ， 男 一 个 为 放 热 。Jouer 热效应 与 电流 的 平方 成 正比 ， 而 peltier 效应 只 与 电流 的 一 
次 方 成 正比 。 因 此 ， 当 电流 大 到 某 一 极限 值 fo 时 ， 两 个 效应 的 值 相 等 ， 总 的 表 观 是 冷 病 既 


] 
不 放 热 也 不 吸 热 ， 只 有 当 电 流 小 于 了 时 才能 制冷 ， 当 电流 量 为 16 时 ,制冷 效果 最 显 者 。 


Peltier 效应 的 制冷 作用 受到 材料 及 电流 等 多 种 因素 的 限制 ,一 般 来 说 ， 其 制冷 量 是 不 大 的 。 

3. 环境 等 温 量 热 仪 

这 种 量 热 仪 的 量 热 本体 放 置 在 恒温 槽 内 ， 其 量 热 本 体 的 外 过 直接 浸没 在 恒温 槽 的 恒温 介 
质 中 ， 常 用 的 恒温 介质 是 水 。 量 热 腔 外 元 在 整个 测试 期 间 始 终 保持 等 温 ， 外 元 与 量 热 容 需 间 
具有 良好 的 隔 热 屋 。 具 有 环境 等 温 型 量 热 仪 的 类 型 很 多 ， 有 的 用 于 无 化 学 反应 的 物理 过 程 热 
效应 的 测量 ,也 有 的 用 于 测量 化 学 反应 过 程 的 热效应 | 中 。 图 7-4 所 示 是 一 种 具有 恒定 环境 温 
度 的 量 热 仪 。 它 可 以 用 来 测定 液 -液体 系 、 液 -固体 系 的 反应 热 以 及 溶解 热 等 。 反 应 的 热效应 
使 整个 热 腔 以 及 样品 的 温度 发 生变 化 。 此 温 升 由 热 敏 电阻 感 测 出 来 ， 由 体系 的 温 升 经 适当 控 
йт пу БЕЛУ АУЛАК. E 7-4 所 示 的 量 热 仪 被 整体 浸没 在 恒温 槽 中 ， 和 恒温 槽 的 恒温 精度 
nf 35-0. 001K, 
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反应 量 热 仪 的 加 样 装置 也 可 采用 安 阁 瓶 ， 将 
待 反 应 的 试 样 装 在 封口 的 溥 壁 玻璃 安 甬 瓶 中 ， 当 
要 进行 反应 时 ， 将 带 有 尖 头 的 搅拌 棒 加 下 推 ， 以 
HEERA ЗАКЕН ЖЕЙЛИ. WP A ЛИ эу ИП ТЭР 
开始 反应 。 

三 、 绝 热量 热 仪 

一 个 理想 的 绝热 量 热 仪 ， 在 进行 量 热 实验 时 
体系 与 环境 之 间 应 没有 热量 的 交换 。 欲 达到 这 个 
要 求 有 两 种 方法 ,一 种 方法 是 使 量 热 膛 与 环境 的 





温度 完全 相等 ， 另 一 种 方法 则 是 使 量 热 腔 与 环境 TREAN 

间 的 热 阻 为 无 穷 大 ， 使 两 者 之 间 没 有 热 的 交换 。 1 数字 温差 测量 仪 ，2 一 内 桶 搅拌 器 ; 3 一 氧 弹 ; 
但 在 实际 操作 中 ， 完 全 隔 热 是 无 法 办 到 的 。 因 4 一 外 简 撑 拌 简 ; 5 一 外 简 搅拌 器 ; 

而 ， 绝 热 热 量 仪 均 采 用 第 一 种 方法 ,使 量 热 腔 与 6 一 外 桶 放水 龙头 ;7 一 加 热 板 ; 8— 5 
环境 温度 尽 可 能 一 致 ， 以 达到 近乎 绝热 的 目的 。 * VEN. 19—BHB 


EEIT ЗЕН], ЖИЙДЕ о FECE AE. с E E 1А Та Ee. ЛИЛА 2A 
壁 与 量 热 腔 之 间 温 差 的 热电 偶 会 立即 感 测 到 温度 的 变化 ， 并 立即 将 此 温差 信号 传 至 控 温 系 
统 ， 控 温 系 统 根据 温差 信号 的 强 弱 来 控制 安装 在 绝热 外 这 中 电 加 热 硕 加 热 功 率 的 大 小 ， 使 绝 
热 壁 的 温度 也 随 之 上 升 ， 与 量 热 腔 外 壳 的 温度 保持 一 致 。 在 整个 测量 期 间 ， 控 制 绝 热 外 胸 的 
温度 均 不 断 地 跟踪 量 热 腔 的 温度 ,使 两 者 尽 可 能 保持 一 人 怪 ， 此 外 量 热 腔 与 绝热 壁 之 间 也 具有 
良好 的 隔 热 层 。 因 而 在 量 热 过 程 中 两 者 之 间 的 热 交 换 是 极 小 的 ， 可 认为 基本 上 是 在 绝热 条 件 
下 操作 。 但 在 实际 实验 中 ， 控 温 系统 不 可 能 做 到 使 量 热 腔 与 绝热 壁 的 温度 绝对 地 保持 相等 ， 

总 会 有 所 波动 ， 这 种 温度 的 波动 总 会 带 来 少 


_ 放大 器 | гез pj ew 转换 器 | 量 的 热 交 换 。 因 此 在 对 实验 结果 进行 处 理 时 ， 
К 功率 放大 器 应 对 这 少量 的 “ 热 漏 ”进行 适当 的 修正 。 绝 
| 







TA tg {Ж Hj ok du xg 9 ES po dE. D dc d 
围 可 从 低温 到 高 温 ， 低 温 范 围 为 10 一 350K 。 
ti 3X B 26 УҺ t dA HZ [Н] Ж E 
夹 套 ， 以 减少 因 气 体 的 导热 和 对 流 而 带 来 的 
“热源 ”。 在 高 温 范 围 内 ， 产 生 “ 热 源 ” 的 主 
要 因素 是 热 的 辐射 ， 对 流 和 导热 的 影响 相对 


恒温 槽 外壳 
绝热 量 热 仪 原理 示意 图 


要 小 一 些 。 绝 热量 热 仪 原理 示意 图 见 图 7-5。 

四 、 热 导 式 量 热 仪 

热 导 式 量 热 仪 一 般 采 用 计生 式 结构 ， 两 个 结构 完全 相同 的 量 热 腔 对 称 地 安置 在 恒温 
块 内 ,恒温 块 采用 导热 性 能 良好 的 材料 (如 铜 或 铝 合金 ) 制 成 。 每 个 量 热 腔 与 恒温 块 
之 间 均 设置 由 多 对 热电 偶 串 联 而 组 成 的 热电 堆 ， 以 感 测量 热 腔 与 环境 (恒温 块 ) 之 间 
的 温差 。 两 个 量 热 腔 的 热电 偶 按 反 向 连接 。 因 而 整个 量 热 系 统 所 感 测 到 的 是 反应 系统 
与 参考 系统 间 的 温差 。 这 种 挛 生 式 的 结构 ， 可 以 抵消 因 环 境 温度 分 布 的 改变 和 波动 对 
量 热 腔 所 产生 的 影响 ,使 整个 量 热 仪 的 基线 稳定 度 大 幅 提 高 ， 因 而 使 仪 融 的 灵敏 度 相 
应 地 大 幅 提高 。 用 作 感 温 元 件 的 热电 堆 包 含 的 热电 偶数 目 通 党 有 几 百 对 甚至 上 千 对 ， 
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所 以 热 导 式 量 热 仪 对 温差 极为 灵敏 ， 可 以 感 测 出 10 一 一 10K 的 温差 ， 故 这 种 量 热 仪 
对 热效应 非常 灵敏 ， 通 常设 计 成 微量 量 热 仪 - 。 

Wadso 于 1968 年 设计 出 特别 适合 于 生物 体系 和 液 相 化 学 反应 体系 的 微量 量 热 仪 ， 有 水 
浴 和 空气 浴 两 种 ， 其 基本 原理 仍 是 具有 伙 生 结构 的 热 导 式 量 热 仪 ， 图 7-6 为 量 热 仪 李 生 测量 
原理 示意 图 。 










| 


量 热 仪 挛 生 测量 跌落 式 量 热 仪 
原理 示意 图 1 一 样品 ; 2 一 控 温 炉 ; 3 一 开关 ; 4--Ш1А; 
1 一 微分 放大 器 ; 2—3 Ж 5 一 金属 块 ; 6 一 恒温 浴 ; 7 一 温度 计 


五 、 跌 落 式 量 热 仪 

跌落 式 量 热 仪 也 称 为 接收 量 热 仪 。 这 种 量 热 仪 的 主要 用 途 是 测量 从 低温 或 常温 到 高 温 范 
围 内 物质 的 比热容 和 烩 变 。 跌 落 式 量 热 仪 通常 由 一 台 量 热 仪 和 一 个 加 热 炉 组 成 ， 其 基本 结构 
见 图 7-7。 跌 落 式 量 热 仪 的 量 热 腔 一 般 用 导热 性 能 良好 的 金属 (如 铜 或 银 ) 制 成 ， 以 便 使 样 
品 的 热量 能 快速 而 均匀 地 传播 出 来 。 在 进行 量 热 测 量 时 ， 首 先 用 耐 高 温 的 金属 细 丝 将 样品 及 
容 需 悬挂 在 垂直 安装 的 管 式 炉 中 间 ， 对 样品 进行 加 热 。 使 其 达到 恒定 的 温度 ， 然 后 使 样品 快 
速 跌落 到 量 热 仪 的 接收 容器 中 ， 样 品 在 冷却 的 同时 使 整个 量 热 腔 的 温度 升 高 ， 由 量 热 腔 的 比 
热 容 和 温 升 就 可 以 求 得 样品 的 比热容 以 及 烩 变 。 在 样品 下 落 的 过 程 中 ， 因 辐射 和 对 流 的 影响 
会 有 少量 热量 “泄漏 ” 掉 ， 应 对 这 些 因素 进行 适当 的 校正 。 跌 落 式 量 热 仪 一 般 用 电能 对 量 热 
腔 的 比热容 进行 标定 . 

跌落 式 量 热 仪 的 量 热 部 分 可 以 设计 为 相 变 量 热 仪 、 具 有 恒定 温度 环境 的 量 热 仪 或 者 绝热 
式 量 热 仪 ， 其 测量 温度 范围 为 800 一 3000K。 用 Bunsen 冰 量 热 仪 与 电 加 热 炉 组 合 在 一 块 ， 测 
量 温度 可 达 1200K。 如 果 采 用 石墨 炉 ， 测 试 温 度 范 围 可 以 扩展 到 2600K， 甚 至 更 高 。 

入 、 脉 冲 式 量 热 仪 

脉冲 式 量 热 仪 的 量 热 方 法 是 在 进行 测量 时 ， 使 被 测 样 品 通过 大 流量 的 脉冲 电流 ， 使 样品 
在 短 时 间 内 被 加 热 到 测试 温度 [34 。 样 品 暴露 在 高 温 之 下 的 时 间 极 短 (通常 短 于 1s)， 因 此 热 
传导 、 样 品 挥发 和 化 学 反应 等 因素 所 造成 的 误差 小 ， 甚 至 可 以 忽略 不 计 。 因 此 对 于 极 高 温度 
范围 的 量 热 实验 ， 脉 冲 量 热 仪 的 测量 结果 比较 准确 。 整 个 仪器 由 电 脉 冲 回路 和 高 速 测量 回路 
组 成 ， 其 测 温 元 件 为 热电 阻 、 热 电 偶 及 光学 高 温 计 等 。 脉 冲 式 量 热 仪 的 测试 温度 范围 可 以 高 
达 4000 一 5000K。 另 外 其 测试 的 压力 范围 也 很 帘 ， 其 最 高 的 操作 压力 可 达 1X104MPa (27 
100atm) 。 脉 冲 式 量 热 仪 的 原理 示意 图 见 图 7-8。 
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脉冲 式 量 热 仪 的 原理 示意 图 火焰 量 热 仪 的 基本 结构 
1 一 二 次 氧气 进口 ;2 一 二 次 氧气 进入 燃烧 室 的 小 孔 ; 
3 一 氧气 和 可 燃气 体 混合 气 进口 ; 
4 一 被 燃气 体 进口 ;5 一 气体 出 口 








七 、 火 炮 量 热 仪 

工业 上 用 火焰 量 热 仪 测定 燃料 的 发 热量 , 可 将 其 设计 成 带 有 自动 记录 ， 用 连续 进行 测量 
的 分 析 仪 器 来 监测 样品 燃料 的 燃烧 热 .。 其 原理 是 将 可 燃气 体 以 恒定 的 流量 引入 量 热 仪 并 
进行 燃烧 ， 反 应 放出 的 热量 被 为 一 股 流速 恒定 的 空气 流 所 吸收 ， 当 这 两 股 气 体 的 流量 固定 
时 ， 燃 料 的 发 热 值 与 空气 流 的 温 升 成 正比 ， 通 过 测量 空气 流 的 温 升 ， 便 可 得 到 可 燃气 体 的 发 
热量 。Rossi 首先 设计 出 在 常 压 下 操作 的 火焰 量 热 仪 ， 见 图 7-9。 
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微量 量 热 仪 的 基本 构成 大 体 上 是 相同 的 ， 由 测量 单元 、 人 恒温 系统 和 控制 单元 组 成 。 

测量 单元 是 一 个 测量 通道 热量 的 测量 简 ， 当 发 生 在 一 个 测量 简 的 任何 过 程 产生 或 吸 
收 热量 时 ， 因 为 当 试 样 产生 的 热 传 递 给 环境 时 会 引起 温度 变化 ， 同 时 体系 的 热 将 由 散 
热 板 导出 ， 而 热 输出 的 量 将 通过 靠近 散热 板 的 检测 元 件 (热电 堆 ) 检 出 而 给 出 一 个 电 
压 输 出 。 

恒温 系统 由 一 个 浴 槽 和 一 个 等 温 控制 器 组 成 ， 用 来 控制 调节 实验 温度 。 

控制 单元 包括 所 有 的 测量 、 控 制 电路 ， 控 制 旋钮 的 面板 ， 用 以 样品 的 测量 和 温度 选择 。 

常见 的 几 种 微量 量 热 仪 分 别 是 : 美国 TA 公司 生产 的 微量 量 热 仪 СТАМ); 法 国 Setaram 
公司 生产 的 微量 量 热 仪 (Micro DSC 1); 美国 Calorimery Science Corporation 公司 生产 的 微 
量 量 热 仪 “IMC); 原 中 国 核 工业 部 生产 的 微量 量 热 仪 (RD496 ) 。 

一 、TA 公司 生产 的 微量 量 热 仪 

TA 公司 是 多 年 来 从 事 等 温 微 量 量 热 仪 产品 的 研究 、 和 生产、 销售 及 服务 的 专业 公司 ， 其 
生产 的 TAM 系列 微量 量 热 仪 在 全 球 拥 有 众多 的 用 户 。 该 产品 早期 的 品牌 为 LKB，1983 年 
品牌 更 名 为 2277 Thermometric АВ, A TA 公司 兼并 ， 其 主要 微量 量 热 仪 产 品系 列 有 : 
ТАМ 2277 (thermal activity monitor) 微量 量 热 仪 、TAM Air 八 通道 微量 量 热 仪 、TAM 
上 多 通道 微量 量 热 仪 7]，。 
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1. TAM 2277 微量 量 热 仪 

该 量 热 仪 为 多 用 途 的 仪器 ， 它 是 用 一 个 23 L 的 恒温 水 浴 来 进行 控 温 的 热 导 式微 量 量 热 
仪 ， 可 同时 安装 4 个 独立 的 量 热 单元 ， 可 以 支持 1—4 个 通道 同时 进行 不 同类 型 的 测量 ， 工 
作 温 度 为 20 一 80C。 它 带 有 外 部 预 恒温 槽 ， 协 助 控 温 保 证 精度 ，24h 其 稳定 性 优 于 
士 0.0001YC 。 它 既 可 用 于 微量 量 热 ， 也 可 用 于 精密 溶解 量 热 。 标 准 的 TAM 主机 装配 有 纳 瓦 
放大 器 ， 测 量 极限 为 土 2nW， 在 此 产品 系列 中 还 包括 众多 配件 ， 可 根据 不 同 的 需求 进行 选 
配 ， 完 成 各 种 试验 。 

(1) 仪器 原理 与 构造 ”该 仪器 是 为 连续 检测 各 种 过 程 的 热效应 而 设计 的 ， 利 用 热流 式 热 
漏 原理 。 在 量 热 确定 的 容器 中 ， 热 量 出 现 流动 总 是 有 效 地 建立 与 环境 的 热平衡 。 由 试 样 产生 
的 热效应 会 引起 温度 的 变化 ， 因 为 当 试 样 产生 的 热 传 递 给 环境 时 会 引起 温度 变化 ， 同 时 体系 
的 热 将 由 散热 板 导 出 ， 而 热 输出 的 量 将 通过 靠近 散热 板 的 检测 元 件 (热电 堆 ) 检 出 而 给 出 一 
个 电压 输出 。 因 而 可 测量 试 样 的 发 热量 ， 当 没有 热 输 出 时 试 样 将 达到 平衡 ， 因 而 它 的 温度 就 
将 和 环境 温度 一 致 ， 原 理 示意 图 见 图 7-10 和 图 7-11。 该 仪器 所 观测 的 过 程 不 限定 于 特定 的 
反应 ， 对 于 各 种 单项 的 参数 和 热 输 出 测量 都 是 很 有 用 的 。 在 大 多 数 过 程 中 ， 热 输出 常 为 正 
值 ， 但 也 能 检测 出 负 的 热 输 出 ， 热 量 的 常用 单位 为 ]， 单 位 时 间 产 生 的 热量 表示 为 热 功 率 ， 
UTR ОМ) 为 单位 。 该 仪器 的 优点 之 一 就 是 能 直接 测量 热 输 出 功率 ， 因 为 检测 器 的 电压 正 
比 于 试 样 输出 的 功率 ， 当 然 仪 器 先 应 加 以 校正 (校正 可 用 基准 物质 标定 或 用 电 标 定 )， 这 样 
从 检测 器 输出 电压 就 可 直接 得 到 试 样 的 热 输出 。 | 





2 
GED 量 热 仪 的 基本 原理 示意 图 GED 量 热 仪 的 热流 原理 示意 图 
1] 一 输出 电压 ; 2 一 试 样 ; 3 一 热流 ; 1 一 试 样 池 ; 2 一 散热 板 ; 


4 一 散热 板 ; 5 一 热电 堆 3 一 热电 堆 ; 4 一 热流 


热流 的 测量 是 通过 和 试 样 接触 的 热电 元 件 (热电 堆 ) 感知 温差 后 产生 的 热电 势 来 测量 
的 ， 这 个 电压 和 功率 的 关系 要 进行 标定 ， 为 了 降低 其 他 效应 的 影响 ， 检 测 系统 采 用 挛 生 探测 
fiit ВУ zv 25 1s Т i ТЇ] ЕН, Е У АРЕ ЙЕ Ж 2 EE tb. B5) rb, Hs 25 o 

所 有 试 样 都 是 放 在 测量 简 内 进行 测量 的 ， 试 样 一 般 密 封 在 不 锈 钢 安 上 或 玻璃 安 阁 中 ， 
或 由 空心 管 把 试 样 条 和 人 测量 简 中 进行 测量 。 安 阁 由 安 认 提升 器 降 入 测量 杯 内 ， 液 体 试 样 
同样 通过 管 流 经 测量 简 ， 所 以 测量 简 不 论 对 液体 试 样 或 安 认 试 样 都 可 进行 测量 。 完 整 的 
测量 也 包括 有 两 个 测量 杯 〈 放 试 样 和 参 比 物 )， 两 个 标定 用 电阻 和 导热 性 好 的 金属 块 ， 它 
和 测量 简 有 民 好 的 热 接 触 。 每 一 测量 简 有 一 个 测量 室 ， 共 有 4 个 测量 室 ， 因 此 可 同时 进 
行 4 个 不 同 的 测量 ,测量 简 的 基本 形式 是 相似 的 。 但 对 25ml 安 阁 的 测量 简 只 有 单一 的 检 
i di 
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热量 测量 在 测量 简 下 部 的 测量 池内 测量 杯 中 进行 ， 试 样 产 
生 的 热能 流 经 导热 片 ， 然 后 传 到 水 浴 ， 并 在 电热 元 件 上 存在 温 
度 梯度 ， 故 产生 相应 的 电压 输出 信号 。 试 样 和 参 比 的 电热 元 件 
采用 对 抗 连接 法 〈 示 差 法 ) ， 这 样 可 消除 非 试 样 产生 的 热效应 ， 
见 图 7-12, 

该 仪器 是 用 水 浴 来 控 温 的 ， 水 浴 温 度 调节 控制 单元 安装 在 
水 浴 下 部 活动 底板 的 后 面 ， 以 控制 单元 包括 所 有 的 测量 、 控 制 
电路 ， 电 阻 控制 旋钮 在 此 单元 的 面板 上 ， 用 于 选择 水 浴 的 温 
度 。 水 浴 温度 控制 系统 主要 有 4 个 部 分 ， 即 外 水 循环 器 、 预 加 
热 器 系统 、 精 细 加 热 器 系统 和 水 浴 温 度 调节 单元 。 

外 水 循环 器 是 保持 水 浴 恒 温 的 第 一 步 措施 ， 这 一 步 使 水 的 
温度 恒定 在 土 0.4C 以 内 ， 环 流水 是 通过 一 螺旋 热 交 换 管 在 秦 
内 进行 热 交换 的 ， 环 流水 和 水 浴 内 的 恒温 水 是 完全 分 隔 开 来 的 “4 
独立 单元 ， 一 般 环流 水 的 温度 比 水 浴 温 度 低 3 一 6'C 为 宜 。 

预 加 热 器 系统 主要 是 为 了 使 精细 加 热 器 能 保持 在 其 最 佳 的 екиши 
功率 水 平 上 工作 ， 预 加 热 器 是 一 个 扁平 形 的 片 状 加 热 元 件 ， 安 。。 ылык у ае 
те ТЕ TR EJ ЇЙЇ; 换 管 ，5 一 测量 杯 ; 6 一 电子 校 

精细 加 热 右 能 使 水 浴 温 度 恒定 在 士 0.0002 人 CC 之 内 ，8h 不 准 器 ;7 一 热电 堆 ; 8 一 金属 块 
变 ， 加 热 器 装 在 水 浴 出 口 管 处 。 

水 浴 温 度 控制 单元 是 由 反馈 回路 分 设 的 感应 比较 器 来 控制 的 ， 可 用 于 两 挡 不 同 的 温差 范 
围 ， 即 20-50°С я 50~80C 。 每 一 挡 都 有 自己 的 传感器 ， 温 度 由 十 进 电阻 调拨 ， 以 达到 调 
温 目的 。 

(2) 仪器 测量 方式 “该 仪器 有 三 种 测量 方式 ， 它 们 是 安 颜 瓶 法 测量 、 流 动 法 或 停 流 法 测 
量 和 流动 混合 法 测量 。 

(D 安 阁 瓶 法 测量 。 有 三 种 大 小 不 同 的 不 锈 钢 安 阁 瓶 ， 容 积分 别 为 lml、4ml、25ml。 容 
量 为 25ml 的 安 额 瓶 不 需要 用 参 比 样 ， 所 以 使 用 单一 检测 器 的 测量 筒 。 安 颜 瓶 用 安 阁 瓶 提升 
器 放 入 测量 简 上 半 部 ， 待 试 样 的 温度 达到 后 平衡 一 段 时 间 〈 和 水 浴 温 度 相同 ) ， 然 后 把 试 样 
降落 到 测量 杯 中 ， 参 比 样 的 安 颜 瓶 用 完全 相同 的 方法 处 理 ， 然 后 测量 检测 器 的 输出 即 可 ， 见 
图 7-13 和 图 7-14, 

© 流动 法 或 停 流 法 测量 。 当 被 测量 试 样 是 液体 时 ， 液 体 可 以 用 蠕动 泵 从 外 面 输入 到 测 
量 杯 中 去 ， 在 液体 流 到 测量 杯 之 前 ， 它 先 流 经 螺旋 管 ， 以 使 液体 达到 预定 温度 的 要 求 ， 达 到 
平衡 后 才 到 检测 器 内 进行 测量 ， 检 测 器 输出 的 信号 和 流速 有 关 ， 因 为 流速 变化 实质 上 是 试 样 
流 过 容积 的 变化 。 

该 仪器 也 可 用 于 液体 试 样 静态 测量 ， 只 不 过 把 试 样 由 蠕动 泵 打 入 测量 杯 中 ， 使 液体 在 兽 
止 情况 下 测量 即 可 ， 此 法 称 为 停 流 法 ， 见 图 7-15. 

O 流动 混合 法 测量 。 两 种 不 同 的 液体 在 测量 杯 底部 的 混合 池内 混合 ， 然 后 通过 一 个 螺旋 
管 流出 ， 混 合 池 有 收敛 式 的 进口 管 以 加 强 混合 效果 ， 混 合 液 绕 测量 杯 外 边 流出 ， 见 图 7-16. 

2. TAM Air 八 通道 微量 量 热 仪 

TAM Air 八 通道 微量 量 热 仪 与 传统 TAM 2277 热 导 式微 量 量 热 仪 用 水 浴 控 温 有 所 不 同 ， 
TAM Air 通过 循环 恒温 空气 来 控制 体系 温度 ， 其 特点 主要 体现 在 输出 数据 的 自动 化 和 制冷 
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zc BR XR JU ERE 单 通道 测量 简 
1 一 热电 堆 ; 2— 0 2 ИН; 1 一 干 气体 净化 管 ; 2 一 安 关 瓶 提 升 器 ;3 一 热 块 ; 
3 一 金属 热 块 4 一 4ml ХЕ ҢЫ; 5 一 测量 简 ; 6 一 不 锈 钢 体 ; 7—3 8 ME 





流动 测量 流动 混合 法 测量 
1 一 流动 管 ; 2 一 金属 热 块 ; 3 一 热电 堆 1 一 输入 流动 管 ; 2 一 输出 流动 管 ; 


3 一 金属 热 块 ; 4 一 混合 流动 池 


系统 的 简易 化 。 

BAA 8 个 通道 ， 采 用 安放 法 进行 测量 ， 可 以 同时 测量 8 个 不 同 的 试 样 ， 也 可 以 在 配 
装 滴定 单元 后 进行 滴定 实验 。 该 仪器 的 精度 为 十 10wW、 工 作 温 度 为 5 一 60C、 人 恒温 稳定 性 
为 十 0. 02C ， 检 测 极限 为 2xW 。 

(1) 仪 融 原 理 及 构造 ”该 仪 右 是 一 种 热 导 式 量 热 仪 ， 根 据 热 流 原理 ， 使 试 样 因 物理 变化 
或 化 学 反应 所 产生 的 热 迅 速 流向 维持 在 恒温 的 环境 。 仪 副 中 每 个 通道 包括 两 个 测量 简 (A 
为 试 样 ，B 为 参 比 ) ， 其 中 有 两 个 赛 贝 克 热 传 感 咒 ， 一 个 在 试 样 简 下 面 ， 另 一 个 在 参 比 简 下 
面 。 试 梓 和 环境 之 间 温 差 引 起 的 热 交 换 主 要 通过 热流 传 感 硕 ， 相 应 地 在 该 传感器 中 形成 一 个 
正比 于 热流 速度 的 电势 信号 。 参 比 中 装 有 比热容 相同 的 试 样 物质 ， 二 者 实行 挛 生 式 对 接 ， 以 
便 消 除 因 外 界 温度 波动 产生 的 噪声 。 

该 仪器 的 外 面 是 一 个 绝热 层 ， 用 来 维持 系统 内 部 的 稳定 ， 其 内 部 的 温度 控制 是 通过 一 个 
连接 控 温 棱 的 铂 耳 模块 来 实现 的 。 铂 耳 模 块 的 作用 是 根据 来 自 探 温 棱 的 信息 加 热 或 制冷 ( 制 
冷 用 半导体 制冷 )。 当 探测 棒 检测 的 温度 低 于 设 定 的 温度 时 ， 铂 耳 模 块 就 开始 加 热 ， 反 之 则 
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开始 制冷 。 量 热 单 元 用 一 个 矩形 钢 制 盒子 装着 ， 它 和 铂 耳 模块 之 间 有 一 个 风扇 ， 用 来 使 体系 
内 的 空气 不 断 循 环 ， 以 维持 整个 体系 的 温度 。 

(2) 测量 方式 ”可 分 为 安 讯 瓶 法 测量 和 滴定 法 测量 。 

(OD ZEME ” 试 样 放 在 体积 为 24ml 的 玻璃 安 上 让 上 瓶 中 ， 参 比 物 同 样 放 在 另 一 个 
24ml 的 玻璃 安放 瓶 中 ， 把 试 样 安放 瓶 放 在 A 测 量 简 中 ， 参 比 物 安 语 瓶 放 在 了 测量 简 中 。 安 
前 瓶 用 安庆 瓶 提 升 右 放 人 测量 筒 上 半 部 ， 待 试 样 和 参 比 物 的 温度 达到 平衡 (和 空气 浴 温 度 相 
同 )， 把 试 样 和 参 比 安 宣 瓶 降落 到 测量 杯 中 ， 然 后 测量 检测 器 的 输出 即 可 。 

© 滴定 法 测量 该 测量 单元 可 以 单独 配 装 。 滴 定单 元 包括 24ml 玻璃 安放 瓶 、 注 射 器 和 
搅拌 句 等 部 分 。 在 玻璃 安 认 瓶 中 放 人 一 种 试 样 ， 在 注射 占 中 放 和 人 另 一 种 试 样 ， 当 预 热 达 平 衡 
时 ， 把 注射 器 中 的 试 样 按 一 定数 量 滴 人 玻璃 安放 瓶 中 的 另 一 试 样 中 ， 然 后 进行 搅拌 ， 以 利于 
反应 。 仪 器 可 以 自动 记录 这 一 过 程 的 热效应 。 

3. TAM 焉 多 通道 微量 量 热 仪 

该 仪器 比 TAM 2277 有 许多 的 新 特性 : 高 灵敏 度 以 及 超 强 的 稳定 性 ; 在原 有 等 温 测 量 
的 基础 上 ， 增 加 了 步 进 式 升温 测量 以 及 连续 慢 升 、 降 温 扫描 模式 ; 在 热 导 式 的 基础 上 增加 了 
功率 补偿 模式 ; 多 试 样 测量 ， 最 多 可 同时 测量 48 个 试 样 ; 多 用 途 性 ， 在 一 台 仪 器 上 可 同时 
做 不 同类 型 的 试验 ; 主机 一 体 化 设计 ， 友 好 操作 界面 ; 全 新 开发 的 TAM Assistant 软件 ， 
可 控制 实验 并 对 实验 数据 进行 分 析 评 估 。 

4. 主要 实验 类 型 及 研究 领域 

主要 实验 类 型 有 : 安 裔 瓶 测 量 ， 观 测 物 理 和 化 学 的 稳定 性 、 兼 容 性 ; 相对 湿度 注入 实 
验 ， 观 测 湿度 对 物理 、 化 学 反应 过 程 的 影响 ; 滴定 实验 ， 人 研究 物质 的 配 位 拟 合 及 分 子 间 的 相 
互 作用 ; 溶解 热 测定 ; 液体 -液体 、 液 体 -气体 的 流动 混合 实验 。 

主要 研究 领域 : 生命 科学 、 药 品 研 究 、 材 料 科学 及 普通 化 学 。 

二 、 法 国 Setaram 公司 生产 的 Micro DSC Ш = 


法 国 Setaram (EMH 公司 生产 的 Micro DSC 微量 量 热 仪 ， 它 是 根据 法 国 化 学 家 
K. Calvet 教授 提出 的 热 导 式微 量 量 热 仪 原理 设计 而 成 的 产品 ， 早 年 型 号 为 C 80， 近 年 来 生 
产 出 Micro DSC 系列 高 灵敏 度 微量 量 热 仪 ， 它 既 有 热 分 析 仪 的 功能 ， 又 有 量 热 仪 的 功能 
该 仪器 是 在 Micro DSC 焉 型 上 经 过 结构 简化 及 一 体 化 后 所 生产 出 的 新 型 系列 仪器 ， 仪 器 特点 是 
体积 比 原 先 小 ， 其 外 部 水 浴 与 仪器 合 为 一 体 ， 使 整个 仪器 的 温度 适用 范围 更 宽 (— 20 — 
120C)， 但 灵敏 度 略 低 于 Micro DSC 型 ， 而 且 只 有 标准 、 混 合 和 安 上 客 瓶 用 三 种 试 样 池 5'?J 。 

1. 仪器 的 原理 及 结构 

Micro DSC 下 型 微量 量 热 仪 是 由 32 位 专用 计算 机 控制 系统 对 其 进行 恒温 、 升 温 、 降 温 
控制 的 。 扫 描 速 度 为 0.001~1.2C/min。 由 于 它 的 镀金 量 热 块 导热 性 能 非常 好 ， 所 以 其 长 
时 间 人 恒温 稳定 性 为 0. 001C 左 右 。 该 仪 颖 可 以 作 普 通 的 差 热 扫描 降温 用 ， 具 有 超 恒温 稳定 性 
和 超 慢 速 扫描 特征 。 该 仪 副 的 加 热 - 制 冷 系统 是 由 与 量 热 块 结 为 一 体 的 半导体 加 热 -制冷 器 组 
成 。 当 半导体 器 件 通 和 正方 向 电流 时 为 加 热 状态 ， 当 通 和 人 反方 向 电流 时 为 制冷 状态 。 因 本 身 
制冷 系统 可 达到 室温 以 下 ，0YC 或 加 入 外 循环 水 浴 可 达 最 低温 度 一 207C 。 

Micro DSC 下 型 微量 量 热 仪 的 检测 系统 不 是 由 普通 的 DSC 的 单 热 电 偶 或 单 铂 热 电阻 组 
成 的 ， 它 是 由 特制 的 卡尔 维 环 统 热 电 堆 组 成 的 检测 器 ， 分 别 把 整个 试 样 池 和 参 比 池 包 围 起 
来 ， 可 以 把 几乎 所 有 的 热 变化 OSALE) 全 部 检测 出 来 ， 因 此 它 的 精密 度 及 模拟 重复 实验 
的 准确 度 都 较 高 ， 可 以 作为 微量 量 热 仪 进行 实验 。 
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DSC 焉 型 微量 量 热 仪 的 量 热 块 是 由 导热 性 非常 好 
的 镀金 量 热 块 制作 的 ， 见 图 7-17。 该 仪器 由 几 个 部 分 
组 成 ， 各 部 分 的 作用 如 下 。 

D 量 热 块 外 部 热 循 环 交 换 系 统 把 量 热 块 的 热 
量 与 进行 热 交 换 的 外 界 空气 或 恒温 水 浴 阳 开 ， 以 便 减 
少 外 界 环境 对 其 内 部 测量 的 影 啊 。 

(2) 镀金 量 热 块 ”该 金属 热 块 的 作用 是 把 加 热 、 
冷却 的 温度 非常 好 地 传 给 试 样 与 参 比 池 。 

(3) ALVIT (卡尔 维 ) 热流 型 多 组 热电 偶 检 测 疼 
Виа 。 微量 量 热 仪 的 原理 结构 示意 图 置 GABH) ”热电 堆 的 作用 是 把 试 样 与 参 比 物 的 微 热 
1 一 量 热 块 外 部 热 循 环 交换 系统 ; 2 E — 量变 化 检测 出 并 转 为 电信 号 输出 ， 同 时 把 量 热 块 热量 
量 热 块 ，3 一 ALVIT (卡尔 维 ) 热流 型 多 。” 传 给 试 样 - 参 比 池 。 


组 热 ФЕ (3А ); 4—1 

с о (4) 试 样 与 参 比 池 ший, EREA FE 

稳定 装置 ，6_ 外 部 恒温 循环 水 浴 的 特殊 耐 腐蚀 合金 材料 制 成 。 还 有 其 他 不 同类 型 试 样 

池 以 适用 于 不 同 应 用 领域 的 需要 。 

(5) 外 部 液体 (气体 ) 引入 热 稳定 装置 ” 当 需 要 外 部 液体 (气体 ) 流入 试 样 - 参 比 池 
(循环 ) 时 ,该 装置 可 使 其 进入 试 样 - 参 比 池 前 进行 热 稳定 ， 以 减少 外 界 与 试 样 - 参 比 物 之 间 
的 温差 影 啊 。 

(6) 外 部 恒温 循环 水 浴 在 仪器 需 用 在 0C 以 下 实验 时 必须 选用 ， 用 于 0C 以 上 温度 时 
可 以 提高 仪器 稳定 性 ， 减 少 环境 温度 的 影响 。 

2. 仪器 测量 方式 

该 仪器 由 多 种 专用 实验 用 试 样 池 组 成 ， 分 别 为 标准 池 、 液 体 〈 气 体 ) 循环 池 、 液 体 比 热 
容 池 、 混 合 池 、 安 诅 瓶 试 样 池 和 焦耳 热效应 检验 池 6 种 。 

3. 主要 实验 类 型 及 研究 领域 

Micro DSC 于 型 (微量 差 示 扫描 量 热 仪 ) 既 可 用 于 研究 试 样 的 变温 热 分 析 ， 也 可 进行 等 
温 效 应 的 准确 测量 ， 具 有 一 机 多 用 的 功能 ， 应 用 领域 十 分 广泛 。 在 等 温 热 测量 方面 的 应 用 主 
要 有 : 药物 赋 形 剂 配伍 性 、 不 稳定 物质 的 稳定 性 、 药 物产 物 的 稳定 性 、 细 菌 繁 殖 、 发 酵 作 
用 、 酶 反应 、 生 热 作 用 等 。 


三 、 美 国 Calorimery Science Corporation 生产 的 CSC4400 微量 量 热 仪 


CSC 4400 等 温 微 量 量 热 仪 是 由 美国 Calorimery Science Corporation Æ Р, 11У 28 ЊН Ў! 
量 单 元 和 恒温 浴 模 组成， 测量 单元 是 一 个 铝 制 简 ， 放 在 恒温 浴 槽 中， 该 仪 絮 在 24h 可 稳定 温 
EHO. 0005'C ， 检 测 极 限 为 士 0. LWE, 

1. 仪器 原理 及 结构 

CSC 4400 等 温 微量 量 热 仪 是 由 测量 单元 和 恒温 系统 组 成 的 。 测 量 单元 是 一 个 测量 通道 
热量 的 铝 制 测 量 简 ， 当 发 生 在 一 个 测量 简 的 任何 过 程 产生 或 吸收 热量 时 ， 它 会 与 恒温 的 浴 槽 
全 部 交换 热量 ， 使 在 试 样 中 的 热量 变化 和 浴 模 之 间 温 度 不 同 ， 安 装 在 试 样 和 铝 片 组 之 间 的 热 
电 传 感 器 会 产生 与 温度 梯度 成 比例 的 电势 差 ， 这 一 温度 梯度 直接 与 热量 相关 。 

当 用 一 个 参 比 单元 来 校正 电子 只 声 和 由 于 浴 权 中 的 温度 波动 而 产生 任何 热量 时 ， 仪 右 的 
两 个 测量 池 〈 试 样 池 和 参 比 池 ) 的 不 同 信号 与 从 试 样 目 号 产生 的 热量 是 相符 的 。CSC 4400 
等 温 微量 量 热 仪 的 恒温 浴 槽 是 由 一 个 441. 的 浴 槽 和 一 个 等 温 控 制 磊 组 成 ， 低 温 〈 一 40 一 
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80'C) 等 温 量 热 仪 配 有 一 个 7238 MAR, F (0—100'C) 和 高 温 (0~200C) MA 6238 
ж. 

该 仪器 由 下 列 几 个 部 分 组 成 。 

(1) 测量 单元 测量 单元 是 仪器 中 进行 热量 测量 的 部 分 ， 标 准 的 测量 单元 有 2 个 或 4 个 
А1 3. 81ст, #7. 315 em 的 测量 简 或 测量 池 ， 其 他 测量 池 的 尺寸 和 形状 是 根据 需要 而 设计 
的 ， 测 量 单元 附 在 恒温 浴 槽 盖 上 ， 装 在 浴 槽 内 。 

(2) 盖 和 支 通 道 ” 进 口 盖 是 用 塑料 盖 在 测量 通道 的 进口 管子 上 ， 每 个 通道 都 有 一 个 盖子 ， 
文通 道 是 由 镀 有 不 同 层 次 的 铝 的 镍 平板 组 成 ， 标 准 的 测量 单元 每 个 通道 都 有 3 个 支 通 道 。 

(3) 进口 盖 工 具 进口 盖 工 具 是 一 根 直 径 为 0.318cm、 长 35. 56cm 的 不 锈 钢 杆 ， 用 来 
插 进 支 通 道中 。 

(4) 恒温 浴 槽 ”恒温 浴 槽 由 一 个 浴 模 和 一 个 等 温 控制 器 组 成 ， 用 来 控制 调节 实验 温度 。 

2. 仪器 测量 方式 

CSC 4400 等 温 微 量 量 热 仪 有 两 种 测量 方式 : 滴定 测量 和 混合 流动 法 测量 。 

(1) 滴定 测量 滴定 测量 包括 几 个 部 件 : 两 个 哈 斯 特 莱 镍 基 合 金 配件 ， 一 个 附属 电子 控 
制 器 ， 一 个 滴定 管 驱 动 器 ， 两 个 滴定 管 注射 器 (1. 0ml 和 2.5ml)， 两 个 搅拌 器 ， 两 根 聚 四 
氟 乙 烯 的 输送 管 。 

(2) 混合 流动 法 测量 混合 流动 法 测量 包括 一 个 哈 斯 特 莱 镍 基 合 金 的 混合 流动 反应 池 ， 
一 个 哈 斯 特 莱 镍 基 合 金 流 动 吸 附 池 ， 一 个 附属 电子 控制 器 ， 两 个 高 压力 、 低 容量 的 蠕动 泵 ， 
两 个 搅拌 器 ， 两 个 3. 0ml 玻璃 吸附 底座 简 ， 一 个 反 向 压力 调节 髓 。 

3. 主要 实验 类 型 及 研究 领域 

CSC 4400 恒温 微量 量 热 仪 可 进行 等 温 热 效应 的 准确 测量 ， 也 可 进行 滴定 和 流动 混合 法 
实验 。 该 仪器 已 广泛 应 用 于 生物 学 、 生 物化 学 ， 尤 其 是 复杂 生物 体系 的 新 陈 代谢 研究 。 主 要 
研究 领域 有 : 药物 〈 贮 藏 期 限 、 分 解 反 应 、 水 合 结晶 、 赋 形 剂 适用 性 ) ， 化 学 制剂 〈 稳 定性 、 
适用 性 、 水 合 、 热 危害 性 ) ， 爆 炸 物 〈 贮 藏 期 、 和 危险 性 估计 、 分 解 机 理 、 适 用 性 、 稳 定性 )， 
表面 化 学 〈 润 湿 溶质 吸附 、 表 面积 、 酸 / 碱 、 光 化 学 ) ， 生 物 /微生物 〈 植 物 、 动 物 的 细胞 代 
谢 ， 生 长 速度 ， 药 物 和 代谢 产物 的 相互 作用 ， 发 酵 ， 呼 吸 作 用 ， 光 合作 用 ) ， 聚 合 物 、 颜 料 、 
催化 剂 等 其 他 材料 以 及 观测 金属 腐蚀 、 纸 张 变 旧 等 。 

四 、 中 国产 RD496 型 微量 量 热 仪 

中 国 核 工业 部 第 九 研 究 院 五 所 生产 的 RD496 微量 量 热 仪 是 根据 Tian-Calvet 原理 制作 的 
热 导 式微 量 量 热 仪 。 该 仪器 有 极 高 的 灵敏 度 ， 能 检测 yW 级 热流 ， 即 相当 于 106 СА ВЈ 
差 。 仪 器 具有 良好 的 稳定 性 ， 实 验 温度 范围 较 宽 ， 为 一 196 二 200C ， 能 较 快 地 达到 热平衡 状 
态 。 仪 硕 配 用 的 反应 池 太 十 适中 ， 较 易 设 计 成 各 种 反应 所 需 的 结构 ， 也 容易 实现 反应 中 必需 
的 某 些 动作 。 仪 器 有 良好 的 密封 性 ， 量 热 部 分 的 气氛 可 人 为 控制 ， 适 应 于 测量 记录 实验 过 程 
中 热量 的 变化 ， 并 特别 适用 于 测量 微小 的 缓慢 的 热量 变化 5 。 

1. 仪器 原理 与 结构 作用 

RD 496 型 微量 量 热 仪 由 主体 、 温 度 控 制 部 分 、 能 量 标定 部 分 、 实 验 记 录 部 分 、 真 空 部 
分 、 反 应 器 等 部 分 组 成 。 

量 热 仪 主体 中 的 量 热 单元 由 两 个 对 称 性 很 好 的 热电 堆 和 量 热 容 器 组 成 ， 热 电 堆 以 示 差 方 
法 连接 。 当 主体 温度 恒定 时 ， 两 个 量 热 单元 的 内 、 外 界面 维持 一 个 恒定 的 热流 ， 此 时 在 两 示 
差 热 电 堆 上 产生 的 热电 势 值 大 小 相等 、 方 向 相反 ， 示 差 电 势 等 于 零 。 若 在 两 个 量 热 单元 中 分 
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别 放 入 参 比 物 和 待 测 物 的 试 样 时 ， 在 主体 温度 恒定 且 试 样 没有 发 

，” 生 任何 明显 变化 前 ， 示 差 电 势 始终 为 零 或 者 维持 在 某 一 恒定 值 。 
但 是 当 实验 试 样 发 生物 理 或 化 学 变化 后 ， 测 量 单元 内 外 界面 之 间 
的 热流 量 就 要 高 于 ( 放 热 反应 ) 或 低 于 ( 吸 热 反应 ) 参 比 单元 ， 
用 记录 系统 连续 地 记录 出 热电 势 随时 间 变 化 的 曲线 和 曲线 下 的 面 

Г 积 以 及 所 对 应 的 温度 ， 作 为 研究 该 过 程 的 热 化 学 和 热 动力 学 
依据 ， 

热流 探测 器 示意 图 热流 探测 器 是 装 在 热 室 与 匀 热 块 之 间 由 496 对 热电 偶 构 成 的 
1 一 热电 堆 ; 2 一 外 界面 ; 热电 堆 ， 见 图 7-18, 


3 一 内 界面 ; 4 一 量 热 室 仪器 结构 示意 见 图 7-19 和 图 7-20, 分别 叙述 如 下 。 


Г 










А0496 型 量 热 仪 结构 示意 图 RD496 型 量 热 仪 示意 项 视图 
1 一 外 保温 腔 ; 2 一 真空 间 ; 3 一 内 炉 简 ; 1 一 炉 腔 排 气 ; 2 一 排 气 口 ! 3 一 进 气 口 ， 
4,5 一 热 阻 片 ; 6 一 氮气 出 口 ; 7 一 快速 降 4 一 CZ 81; 5 一 炉 腔 真空 ，6 一 氮气 出 口 ; 
ЖЮ; 8,11,12,14,15 一 密封 圈 ， 7—CZ1 测量 ， 8—CZ2 盖 控 温 ; 9—C23; 
9 一 盖 加 热 板 ; 10 一 盖 温 探测 ; 13 一 配 电 盘 ; 测 温 ; 10 一 CZ4 加 热 ; 11 一 量 热 通 道 ; 
16 一 液 所 入 口 ; 17 一 量 热 通道 18—3& ifi FR 01 28 ; 12 一 快速 降温 ; 13— Bon 


19 一 匀 热 块 ; 20 一 加 热 简 ; 21 一 热流 探测 器 


外 保温 腔 是 一 个 双 层 密封 的 杯 形 圆 简 ， 夹层 中 填充 有 优良 的 保温 材料 ， 腔 内 气体 通过 真 
空 闪 与 外 部 联系 。 内 炉 简 是 一 个 多 层 杯 形 圆 和 位， 它 依靠 密封 圈 与 外 保温 腔 密封 配合 ， 内 炉 简 
底部 有 小 孔 ， 在 快速 降温 时 可 打开 快速 降温 闪 ， 使 液 氮 流入 内 炉 简 的 夹层 内 使 降温 过 程 加 
速 ， 简 体 上 部 有 多 层 热 阻 片 以 利 保 温 。 内 外 炉 简 之 间 的 空 腔 为 液 氮 腔 ， 有 液 氮 入 口 及 氮气 出 
口 ， 与 外 部 相通 。 

量 热 部 分 依靠 的 配 电 盘 将 整个 量 热 部 分 悬 吊 在 炉 体 中 央 ， 由 密封 圈 完 成 量 热 部 分 的 密 
封 ， 以 利于 构成 理想 的 实验 气氛 。 在 炉 体 中 心 部 位 是 有 甚 吊 着 的 电 加 热 简 包裹 着 的 匀 热 块 ， 它 
们 通过 量 热 通道 与 上 部 相通 ， 上 下 之 间 有 多 层 热 阻 片 隔 热 以 利 保温 。 加 热 简 上 绕 有 电热 丝 ， 
加 热 加 热 简 ， 使 色 热 块 能 均匀 地 升温 。 匀 热 块 是 一 个 有 很 大 热 容 及 良好 导热 性 的 金属 块 ， 它 
为 热流 探测 器 提供 了 作 测 量 用 的 外 界面 。 匀 热 块 的 温度 由 加 热 简 严格 地 控制 。“ 测 量 ” 和 
“ 参 比 ”两 个 热流 控制 器 对 称 地 安装 其 中 。 色 热 块 上 还 装 有 测 温 铂 电 阻 ， 以 测量 匀 热 块 的 
温度 。 
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2. 仪器 测量 方式 

仪 右 可 用 于 比热容 等 材料 参数 测定 、 高 聚 物 结构 研究 等 。 仪 器 可 用 于 恒温 下 量 热 测量 ， 
不 论 何 种 热量 测量 ,一 般 都 应 将 试 样 放 入 试 样 池内 ， 再 将 试 样 池 放 入 量 热 室 中 。 

3. 主要 实验 类 型 及 研究 领域 

仪 副 能 连续 地 测量 各 种 物理 化 学 过 程 中 的 热效应 ， 如 熔化 、 凝 固 、 吕 型 转变 、 吸 附 、 解 
吸 、 溶 解 、 稀 释 、 结 唱 、 氧 化 、 还 原 、 水 解 、 化 合 、 高 分 子 材料 的 固化 、 玻 璃 态 转 变 、 放 射 
性 物质 的 娶 变 等 各 种 转变 、 反 应 的 热效应 。 它 广泛 地 应 用 于 与 有 机 化 学 、 高 分 子 化 学 、 生 物 
化 学 、 化 学 工程 、 药 物 、 冶 金 、 地 质 等 各 个 领域 有 关 的 国防 科研 生产 部 门 以 及 高 等 院 校 等 。 


第 五 节 影响 量 热 测量 的 实验 因素 


微量 量 热 仪 有 不 同 的 测量 方式 ， 所 以 不 可 能 很 容易 地 预测 各 种 实验 因素 (温度 、 气 氛 、 
样品 、 环 境 ) 的 影响 ,找寻 实 验 因素 所 在 的 第 一 步 是 按 仪 妖 的 技术 性 能 对 它 进行 运行 检验 。 
这 类 仪 絮 的 主要 问题 第 出 现在 测量 样品 和 仪 副 周围 的 环境 上 。 假 者 仪 右 达 不 到 其 运行 的 技术 
要 求 ， 而 使 用 者 又 找 不 出 出 现 故 障 的 原因 ， 则 应 请 公司 服务 人 员 来 排除 其 故障 。 

一 、 温 度 对 量 热 分 析 实 验 结果 的 影响 

温度 对 量 热 实验 结果 的 影响 很 大 ， 一般 用 多 级 恒温 ， 达 到 恒温 的 目的 。 浴 槽 中 的 浴 液 选 
Е, АПАМА ЖЛЕ 5 一 80C 之 间 运 行 ， 水 是 最 好 的 液体 ， 其 他 温度 通常 要 求 乙 二 醇和 水 的 混合 
物 或 者 是 油 。 用 水 的 时 候 可 加 微生物 剂 ， 防 止 藻类 在 水 中 生长 ， 特 别 注 意 一 定 不 要 将 液体 弄 
到 量 热 仪 测量 系统 内 。 

二 、 和 气氛 对 量 热 分析 实 验 结果 的 影响 

仪 硕 在 低 于 室温 的 情况 下 运行 时 ， 需 要 用 干燥 净化 的 气体 来 防止 系统 内 部 水 蒸气 凝结 或 
者 灰尘 的 污染 ， 用 氧气 或 氢气 都 可 以 。 在 低 于 0C 以 下 时 必须 使 用 保护 用 干燥 氮气 ， 以 避免 
量 热 块 周围 凝结 水 蒸气 损坏 仪 闫 。 在 通 篆 实 验 中 也 应 该 使 用 氮气 ， 可 以 使 加 热 更 均匀 并 减少 
扰动 影响 。 在 实验 停止 并 降 到 室温 后 可 关闭 保护 气体 。 

三 、 样 品 对 量 热 分 析 实 验 结果 的 影响 

实验 样品 不 得 与 不 锈 钢 样 品 池 有 任何 物理 化 学 反应 ， 要 防止 样品 产生 气体 而 使 样品 池 发 
生 形 变 。 对 于 游 液 样 品 ， 要 浓度 均 飞 。 对 浮 液 中 的 固体 试 样 ， 粒 径 要 一 致 。 对 一 般 固体 要 粉 
雄 ， 使 试 样 颗粒 粒 径 一 致 。 

四 、 空 间 环境 对 量 热 分 析 实 验 结果 的 影响 

等 温 微量 量 热 仪 需要 至 少 2m X2m 地 面 空间 ， 这 样 一 个 空间 应 该 靠近 实验 台 ， 以 便于 
适用 控制 电子 设备 、 监 测 需 等 各 种 各 样 的 量 热 仪 的 附件 。 

仪 右 在 实验 过 程 中 ， 环 境 温 度 偶 离 应 该 不 超过 十 1C， 不 应 该 直接 放 在 加 热 或 冷却 的 通 
风 的 通道 口 处 。 

仪 右 需要 接地 单 相 电 源 和 三 根 导 线 的 电缆 线 ， 操 作 电 压 和 频率 决定 于 工作 单元 ， 典 型 的 
是 115V60Hz 或 者 是 230V50Hz, 


参考 文献 


[1] 刘 振 海 ， 徐 国 华 , 张 洪林 . 热 分 析 仪 器 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2006. 
[2] 汪 存 信 ， 程 慧 源 . 量 热 法 . 化 工 百 科 全 书 . 第 10 卷 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，1996. 


181 | 


x 


| 182 分 析 化 学 手册 B 热 分 析 与 量 热学 


[3] 刘 振 海 ， 徐 国 华 , 张 洪林 等 . 热 分 析 与 量 热 仪 及 应 用 . 第 2 版. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2011. 
[4] 张 洪林 ， 杜 敏 ， 魏 西 莲 . 物理 化 学 实验 . 青岛 : 中 国 海洋 大 学 出 版 社 ，2009. 

[5] 山东 大 学 等 校 合 编 . 物理 化 学 实验 . 济南 : 山东 大 学 出 版 社 ，1999. 

[6] jx. 物理 化 学 参考 . 北京 : 高 等 教育 出 版 社 ，2003. 

[7] 瑞典 Thermometric AB 公司 的 产品 介绍 说 明 书 . 

[8] 法 国 Setaram 公司 的 Micro DSC 微量 量 热 仪 说 明 书 . 

[9] 张 有 民 ， 王 保 怀 ， 杨 青青 . 现代 科学 仪器 ，1997，3: 52. 

[10] 美国 CSC4400 仪器 说 明 书 . 

[11] 中 国 RD496 仪器 说 明 书 . 


第 八 章 ” 量 热 分 析 的 各 种 测量 方式 


当 体 系 发 生物 理 变 化 、 化 学 反应 和 生物 代谢 过 程 时 ， 就 会 放出 或 吸收 热量 。 热 量 的 大 小 
与 变化 过 程 有 关 。 产 生 的 热量 包括 燃烧 热 、 生 成 热 、 中 和 热 、 混 合 热 、 水 解 热 、 溶 解 热 、 稀 
释 热 、 结 晶 热 、 浸 润 热 、 脱 附 热 、 代 谢 热 、 呼 吸 热 、 发 酵 热 、 熔 化 热 (凝固 热 )、 蒸 发 热 
(凝结 热 ) 和 升华 热 等 。 

精确 的 热 数据 原则 上 都 可 通过 量 热学 实验 获得 ， 量 热学 实验 是 通过 量 热 仪 进行 测量 的 。 
由 于 各 种 过 程 的 热效应 差异 很 大 ， 热 效应 出 现 的 形式 不 同 ， 出 现 了 各 种 形式 的 量 热 仪 和 各 种 
测量 方式 (诸如 样品 池 方 式 、 流 动 测 量 方式 、 滴 定 测量 方式 )。 


第 一 节 ”各 种 物理 化 学 性 质 的 样品 池 方 式 测量 


仪器 有 多 种 专用 实验 用 样品 池 ， 分 别 为 标准 地、 液体 “〈 气 体 ) 循环 池 、 液 体 比 热 池 、 混 
合 池 、 安 阁 样 品 池 和 焦耳 热效应 检验 池 等 !L- 和 4 。 

一 、 标 准 池 

该 池 用 特殊 耐 腐蚀 材料 Hastelloy C 制 成 。 它 比 不 锈 钢材 料 硬 而 且 耐 腐蚀 性 高 几 百 倍 ， 
可 承受 强酸 、 强 碱 溶液 (不 包括 含有 硝酸 根 的 溶液 )。 该 池 设 计 为 密封 型 ， 其 内 部 可 承受 的 
最 大 压力 为 2MPa。 

标准 池 做 固体 样品 实验 时 ， 其 参 比 池 通 常 是 空 的 (空气 )， 做 固体 样品 水 溶解 实验 时 ， 
通常 要 先 放 固体 样品 至 底部 ， 然 后 缓慢 地 用 滴 管 沿 管 壁 加 入 溶液 ， 并 且 不 能 晃动 使 其 缓慢 溶 
解 。 做 液体 样品 实验 时 ， 参 比 池 一 般 要 放置 与 样品 相同 体积 的 二 次 蒸 饮水 。 

二 、 液 体 ( 气 体 ) 循 环 池 

液体 (气体 ) 循环 池 分 单 循 环 池 和 混合 循环 池 两 种 。 单 循环 池 液 体 为 外 部 进入 后 至 样品 
池 底 部 问 上 循环 至 样品 池上 部 的 外 部 出 口 。 混 合 样 品 池 为 两 种 不 同 液体 进入 样品 池上 部 后 开 
始 混合 ， 其 混合 液 从 样品 池 下 部 输出 至 外 部 出 口 。 

单 循环 池 可 以 用 于 一 种 单一 液体 循环 ， 可 以 在 循环 过 程 中 从 外 部 不 断 改 变 溶液 浓度 配 比 
或 加 入 另 一 种 液体 看 其 混合 后 的 变化 。 还 可 以 事先 在 样品 池内 放 入 固体 、 液 体 、 粉 末 状 样 
品 ， 在 所 需 温度 条 件 下 再 从 外 部 引入 液体 或 气体 进行 混合 循环 ， 从 而 可 观察 循环 、 混 合 溶解 
等 过 程 对 样品 的 影响 。 

混合 循环 池 主 要 用 于 两 种 液体 〈 也 可 适用 于 气体 ) 在 样品 池内 混合 。 两 路 液体 可 以 在 外 
部 被 改变 浓度 或 停止 一 路 输送 以 求 得 不 同 混合 或 不 混合 时 的 不 同 热 效应 的 变化 。 

为 避免 流动 扰动 对 检测 的 影响 ， 严 格 说 在 样品 池 与 参 比 池 间 应 该 以 同样 的 流速 输入 样品 
及 参 比 物 。 做 循环 实验 时 ， 需 加 入 循环 温度 稳定 盘 ， 否 则 外 部 液体 直接 进入 样品 池 ， 将 会 产 
生 较 大 的 扰动 〈 随 温差 及 流速 不 同 而 影响 不 同 ) ， 以 致 影响 实验 数据 结果 的 准确 性 及 稳定 性 。 

三 、 液 体 比 热 池 

该 池 是 一 个 封闭 的 内 部 容积 为 1. 3ml 专用 于 测 液 体 的 比 热 池 。 实 验 时 参 比 池 总 是 空 的 
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(空气 )， 但 样品 池 输 出 端 要 接 入 1. 5m 高 的 悬空 细 管 ， 输 入 端 用 专用 Sml 注射 器 向 样品 池内 
注入 所 测 液体 ， 直 至 1. 0m 高 的 输出 管 流出 液体 为 止 ， 注 射 器 内 应 保留 约 1ml 液体 并 保持 在 
整个 实验 过 程 中 不 动 。 实 验 时 应 首先 做 空白 实验 一 次 ， 然 后 再 在 样品 池内 充 液 后 做 一 遍 样品 
实验 ， 所 得 两 次 结果 用 软件 相 减 后 可 由 公式 计算 出 比热容 值 。 

四 、 混 合 池 

混合 池 可 以 做 液 - 固 、 液 - 液 等 混合 实验 并 有 混合 搅拌 功能 。 将 实验 用 固体 或 液体 样品 放 
和 样品 池 的 下 部 ， 其 上 部 小 池内 可 以 由 注射 锅 注 入 另 一 种 液体 样品 。 空 参 比 池 或 只 在 上 部 小 
池内 放 和 液体 样品 。 当 达到 所 需 实验 条 件 后 ， 从 外 部 同时 按 下 样品 及 参 比 池 压 杆 ， 使 由 密封 
橡胶 圈 封 闭 的 样品 池 向 下 打开 ， 液体 流 入 样品 池内 同 男 一 种 物质 混合 。 在 混合 期 间 ， 可 用 双 
手 同 时 来 回转 动 样品 池 和 参 比 池 压 杆 ， 使 下 部 带 凸 模 密 封 压 杆 底 部 起 搅拌 器 作用 ， 加 速 样品 
更 好 地 混合 。 

五 、 焦 耳 热 效应 检验 池 

校正 实验 内 密封 有 标准 铂 热 电阻 (样品 与 参 比 池 完 全 一 样 )。 当 由 外 部 输入 标准 电压 和 
电流 时 ， 按 照 焦耳 热 功 率 公 式 ， 放 出 标准 热量 以 标定 仪器 ， 用 标准 焦耳 检验 池 配 合 焦耳 校正 
仪 可 使 仪 怖 的 量 热 标准 非常 准确 稳定 ， 不 受 外 界 条 件 的 影响 ， 其 结果 远 优 于 用 标准 样品 方式 
所 校 验 的 仪 右 ， 而 且 可 以 连续 地 在 整个 仪器 温度 范围 内 进行 校 验 。 

7v. НАЙ 

AX HL AS UI CE. В А АЧ AS BS ERE HR S MERA Dml. 4ml, 25ml, FEN 25ml 
的 安 瓶 不 需要 用 参 比 样品 ， 所 以 使 用 单一 检测 器 的 测量 简 。 把 安 闪 用 安放 提升 器 放 人 测 
量 简 上 半 部 ， 待 样品 的 温度 达 平 衡 一 段 时 间 〈 和 水 浴 温 度 相 同 )， 然 后 把 样品 降落 到 测量 


杯 中 ， 参 比 样品 的 安 兵 用 完全 相同 的 方法 处 理 ， 然 后 测量 检测 器 的 输出 即 可 С р 7-13 和 
图 7-14), 


二 节 ”各 种 物理 化 学 性 质 的 流动 方式 测量 
流动 测量 方式 包括 停 流 测量 、 单 流动 测量 、 混 合流 动 测量 方式 。 
、 停 流 测 量 法 

硅 液 体 样品 的 测量 是 在 静止 状态 进行 的 ， 液 体 可 以 用 蠕动 泵 从 外 面 输入 到 测量 杯 中 去 ， 
在 液体 流 到 测量 杯 之 前 ， 先 流 经 螺旋 管 ， 以 使 液体 达到 预定 温度 的 要 求 ， 达 到 平衡 后 输入 检 
测 锅 内， 使 液体 在 静止 情况 下 测量 即 可 ， 此 法 称 为 停 流 法 ( 见 图 7-15). 

二 、 蛙 流动 测量 法 

当 被 测量 样品 是 液体 时 ， 液 体 可 以 用 蠕动 友 从 外 面 输入 到 测量 杯 中 去 ， 在 液体 流 到 测量 
杯 之 前 ， 它 先 流 经 螺旋 管 ， 以 使 液体 达到 预定 温度 的 要 求 ， 达 到 平衡 后 才 到 检测 器 内 进行 测 
量 ， 检 测 需 输出 的 信号 和 流速 有 关 ， 因 为 流速 变化 实质 上 是 样品 流 过 容积 的 变化 ， 此 法 称 为 
单 流 动 法 。 

三 、 混 合流 动 测量 法 

测量 仪器 包括 一 个 哈 斯 特 莱 镍 基 合 金 的 混合 流动 反应 池 ， 一 个 哈 斯 特 菜 镍 基 合 金 流动 吸 
附 池 ， 一 个 附属 电子 控制 占 ， 两 个 高 压力 、 低 容量 的 蠕动 泵 ， 两 个 搅拌 器 ， 两 个 3. 0ml 玻 
璃 吸附 底座 简 ， 一 个 反 向 压力 调节 器 。 


Ue Uit 2] I Tet ESTE TES TR Dt 2] TL ЖП jt ЭЛ ЕЙ] ҮШ D 0С 381] pia d Xr. с ТЕЕ Я ШШ 
池 ， 混 合流 动 池 作 为 样品 池 。 把 一 根 细 管 从 其 中 一 个 条 的 出 口 连 到 流动 设备 的 入口 A E, 
男 一 根 细 管 从 第 二 个 人 录 的 出 口 连 到 流动 设备 的 和 人口 B 上， 第 三 根 细 管 从 流动 设备 的 混合 出 
口 连 到 反 回 压力 调节 需 的 底部 。 在 蠕动 条 上 设置 流动 速度 ， 使 要 在 量 热 仪 中 混合 的 溶液 装 进 
容 右 ， 在 开始 实验 前 确保 等 温 量 热 仪 和 附属 设备 都 达到 平衡 ， 然 后 开动 蠕动 泵 ， 使 溶液 进入 
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混合 流动 池 ， 仪 器 记录 混合 流动 时 的 热效应 ， 见 图 7-16, 
三 节 ”各 种 物理 化 学 性 质 的 滴定 方式 测量 


滴定 法 测量 仪 硕 包括 几 个 部 件 ， 两 个 哈 斯 特 莱 钊 基 合 金 配件 ， 一 个 附属 电子 控制 锅 ， 一 


个 滴定 管 驱 动 器 ,两 个 滴定 管 注射 问 〈1.0ml 和 
2. 5ml) ， 两 个 搅拌 器 ， 两 根 聚 四 氟 乙 烯 的 输送 管 二 。 

进行 滴定 测量 时 先 将 一 根 电 线 从 附属 电子 控制 耸 
连接 到 搅拌 电机 上 ， 男 一 根 从 附属 电子 控制 带 连 到 滴 
E ЗК ят DL. ffs Au TR ИБН Л. TR] E SE d ж 
直到 穿 出 进口 盖 的 顶部， 然后 连 在 搅拌 电机 上 ， 确 定 
搅拌 右 不 会 磁 到 池子 的 内 壁 。 要 滴定 一 种 样品 ， 必 须 
将 装 有 样品 的 器 亚 装 置 放 和 人 量 热 仪 , TE TE S sie di E ij 
定 管 支 架 上 ， 并 吸 满 滴定 液 ， 准 备 完 毕 并 恒温 之 后 ， 
把 滴定 液 滴 人 样品 中 ， 仪 项 开始 记录 热效应 。 

该 测量 单元 可 以 单独 配 装 。 滴 定单 元 包括 1ml、 
4ml、24ml 安 衣 和 注射 项、 搅拌 硕 等 部 分 。 在 安放 中 
放 和 一 种 样品 ， 在 注射 希 中 放 人 画 一 种 样品 ， 当 预 热 
达 平 衡 时 ， 把 注射 颖 中 的 样品 按 一 定数 量 滴 入 安 诅 中 
的 男 一 样品 中 ， 然 后 进行 搅拌 ， 以 利于 反应 。 仪 副 可 
以 自动 记录 这 一 过 程 的 热效应 ， 见 图 8-1, 
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滴定 安 状 测量 示意 图 
1 一 滴定 液 ; 2— hu); 3 一 搅拌 电机 ; 4 一 输 
送 管 ; 5 一 装配 管 ; 6 一 固定 件 ; 7 一 搅拌 轴 
8 一 安 客 盖 圈 ; 9 一 4ml AX ZR; 10 一 搅拌 涡轮 
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各 种 物质 的 物理 性 质 的 数据 的 一 个 重要 来 源 是 量 热 实验 ， 如 物质 的 燃烧 热 、 涂 解 热 、 解 
离 热 、 相 变 热 、 吸 附 热 等 许多 热力 学 数据 。 

量 热 是 以 热力 学 第 一 定律 为 基础 ， 在 量 热 仪 中 进行 的 一 种 以 热 为 能 量 转换 形式 的 能 量 测 
量 ， 从 本 质 上 说 是 一 种 蔡 代 法 。 

热效应 的 实验 方法 有 两 种 : 一 是 直接 测量 法 ， 用 仪 锋 可 直接 测量 出 茶 种 过 程 的 热量 Qu 
пў Q,; 二 是 间接 测定 法 ， 通 过 测量 与 热量 有 关 的 某 些 物理 量 ， 间 接 计算 出 热效应 。 


第 一 节 ”固体 可 燃 物 燃烧 热 的 测定 


物质 的 燃烧 热 是 指 单位 质量 的 物质 在 氧气 中 完全 燃烧 时 的 热效应 。 硅 燃烧 在 等 容 下 进行 
称 等 容 燃烧 热 (Qv)， 在 等 压 下 进行 称 等 压 燃烧 热 (Q, )。 测 定 燃烧 热 的 氧 弹 式 量 热 仪 是 重 
要 的 热 化 学 仪器 - 。 
等 压 燃烧 热 Q) 与 等 容 燃烧 热 (Qv) 可 通过 下 式 进 行 换算 ， 
Q,-—Qv--AnRT (9-1) 


AF, An 为 反应 前 后 生成 物 与 反应 物 中 气体 的 物质 的 量 之 差 ，mol; К 为 摩尔 气体 常 
T; ТУУЛ, К. 

在 盛 有 定量 水 的 容器 中 ， 放 和 人 人 内装 有 一 定量 固体 燃烧 物 和 氧气 的 密闭 氧 弹 ， 然 后 使 样品 
完全 燃烧 ， 放 出 的 热量 通过 氧 弹 传 给 水 及 仪器 ， 引 起 温度 升 高 。 通 过 测量 介质 在 燃烧 前 后 温 
度 的 变化 值 ， 可 计算 出 等 容 燃 烧 热 ， 其 计算 公式 为 

Qy =— K (га ір) ——KAT (9-2) 

式 中 ， 负 号 是 指 体系 放出 热量 ; К, THAER, К 为 样品 等 物质 燃烧 放 热 使 水 及 仪 
器 每 升 高 1C 所 需 的 热量 ， 称 为 水 当量 。 

当 氧 弹 中 的 样品 开始 燃烧 时 ， 内 简 与 外 简 之 间 有 少许 热 交 换 ， 因 此 不 能 直接 测 出 初 温和 
最 高 温度 ， 需 要 由 温度 -时 间 曲 线 ( 即 雷 诺 曲 线 ) 进行 确定 , 由 此 可 见 AC 两 点 的 温差 较 客 
观 地 表示 了 由 于 样品 燃烧 致使 量 热 计 温度 升 高 的 数值 ， 如 图 9-1 和 图 9-2 所 示 。 





EED 绝热 较 差 时 的 雷诺 校正 图 绝热 良好 时 的 雷诺 校正 图 
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(一 ) 实验 部 分 

1. 水 当量 的 测定 

水 当量 的 求法 是 用 已 知 燃烧 热 的 物质 CUIR REO 放 在 量 热 仪 中 燃烧 ， 测定 其 始 、 终 态 
温度 。 一 般 来 说 ， 对 不 同样 品 ， 只 要 每 次 的 水 量 相 同 ， 水 当量 就 是 定 值 。 除 样品 燃烧 放出 热 
量 引 起 系统 温度 升 高 以 外 ， 其 他 因素 如 燃烧 丝 的 燃烧 ， 氧 弹 内 Ns 和 0O> 化 合并 溶 于 水 形成 硝 
酸 等 都 会 引起 体系 温度 变化 。 在 精确 实验 测量 中 ， 对 这 些 因素 必须 进行 校正 。 

2. 测定 固体 可 燃 物 的 燃烧 热 

称 取 一 定量 的 固体 燃烧 物 ， 重复 上 述 步骤 进行 测量 。 
С) 数据 处 理 

1. 将 实验 条 件 和 原始 数据 列表 记录 。 


”前 期 温度 每 30s 读 数 | 。 燃烧 期 温度 每 30s 读 数 | ашал 
NENNEN 
2. 由 实验 数据 分 别 用 作 图 法 求 出 葵 甲 酸 、 固 体 燃 烧 物 燃烧 前 后 的 上 始 和 将 。 


3. 由 葵 甲 酸 数据 ， 用 式 (9-2) 求 出 水 当量 -天 。 
4. 求 出 固体 燃烧 物 的 等 容 燃 烧 热 (Qv) 及 等 压 燃 烧 热 (QD. 


二 节 可 燃 液体 的 燃 燃 热 和 茶 分 子 的 共振 能 测定 


可 燃 液 体 样品 既 无 固定 形状 又 容易 挥发 ， 液 体 样品 可 放 在 特制 的 容器 中 燃烧 ， 测 定 液体 
燃烧 热 可 在 氧 弹 式 量 热 仪 中 进行 。 
AApde— BET. ERAK HE. ERRE E up UL Н Жн — Rp 25 88 2 А 
稳定 性 ， 通 过 热 化 学 实验 可 求 得 葵 的 共振 能 -2?'*- 。 
Ж. жожо У Р К, ОУ о НКК АН 的 差 值 
AE Ужо ЕНДУУ АМАК, ЕЛЕНЕ ГЖК: 
IAE | = AHsami— AH scolis | (9-3) 
如 将 环 己 烷 与 茶 的 经 典 定 域 结构 相 比 较 ， 两 者 燃烧 热 的 差 值 似乎 应 等 于 3AE， 事 实证 
ВН: | AH agl — |АНж=|7>3|ДАЕ|, 
ER. х= 3:85 FJ SPESE T RE Н Б К. HAEEREN T IRRE Е. 
即 满足 : IAH sail — I AH |—3| AE| —E (9-4) 
将 式 (9-3) 代 和 人 式 (9-4) ， 再 根据 AH = О, 二 Qv 十 AnRT， 经 整理 可 得 到 茶 的 共振 能 与 
等 容 燃烧 热 的 关系 式 : 





E= 3 |Оу,жаж | –21Оу,жав 1 — Оу, ж | (9-5) 

共振 能 的 获得 也 可 以 通过 测定 一 组 物质 的 燃烧 热 来 求 算 Un. СНА. WARR 

RE BERT 甲酸 栈 都 是 可 选用 的 物质 ， 而 且 因 它 Soie 测定 更 为 方便 。 
(一 ) 实验 部 分 

可 燃 液 体 样 品 放 在 特制 的 可 以 燃烧 的 带 盖 塑 料 容 器 中 (如 药 用 胶 守 )， 用 燃烧 丝 绕 在 逆 

料 容 器 上 ， 并 用 内 径 比 胶囊 外 径 大 1. 5—1. 0mm 的 薄 壁 玻璃 管 套 于 装 好 样品 的 胶囊 之 外 ， 

点 火 后 燃烧 ， 见 图 9-3。 可 得 到 该 样品 和 塑料 容器 一 块 燃烧 的 等 容 燃 烧 热 , .然后 再 使 塑料 容 
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器 单独 燃烧 ， 可 得 到 该 塑料 容器 的 等 容 燃烧 热 ， 两 者 之 差 ， 即 为 可 燃 液体 样品 的 燃烧 热 。 


而 计算 可 得 到 该 样品 的 等 容 摩尔 燃烧 热 。 
RENE zm DE pde 
点 火 铁丝 
E] — wenn 


样品 管 
ERD КЖЕ ЕЕЕ ЖЛ АЫ 


E: 





(一 ) 数据 处 理 
数据 处 理 与 固体 可 燃 物 的 燃烧 热 的 测定 的 数据 处 理 同 ， 见 第 一 市 。 


三 节 ”溶解 热 、 稀 释 热 的 测定 


关于 溶解 过 程 的 热效应 的 几 个 基本 概念 (溶解 热 、 积 分 溶解 热 、 微 分 溶解 热 、 稀 释 热 、 
积分 稀释 热 、 微 分 稀释 热 ) 见 第 一 章 第 二 节 。 积 分 溶解 热 Qs 可 由 实验 直接 测定 ， 其 他 三 种 
热效应 则 通过 Оз-п HRR 。 

ЖШН ЯП ФЕ ЙЕ ЛЕ АЈ ЖЕ ЛК ЭЖ Н. 01) 和 互 m(2)， 当 溶质 溶解 于 溶剂 变 成 溶液 后 ， 
在 溶液 中 溶剂 和 溶质 的 偏 摩尔 始 分 别 为 了 im 和 Ноа» XF ni mol 溶剂 和 ws mol 溶质 组 


КАЖА, ЖЕНКА ААН. 
Н —n;HaC-T n, HC) (9-6) 


设 溶 液 的 烩 为 互 ， 
Н =a Him i Нә (9-7) 
因此 溶解 过 程 热效应 Q 为 : 
О= А Н= Н Нет (Ні, Нь С], (Нь —Ha(G2D]—n, Дд Нь) 75, Aoi На (2) 
(9-8) 
UP. AsxHaODO 为 微分 稀释 热 ; л HOO 为 微分 溶解 热 。 根 据 定义 ， 积 分 溶解 
热 Qs 为 | 








Bax H n 
бы= us МЕ л н DE ОРИ ЕТЕТ ИТ (9-9) 
п 2 112 n» 
= ЖАТР, О= ль Нн, Оо 进行 全 微分 : 
_ (д0 Та, 
dQ-(7*) Фи (XT) dn. (9-10) 
2609-10) YE IE fH. zi/zz 恒 定 下 积分 ， 得 
_ [2Q aQ 
9 (ба) mt le "а (9-11) 


2009-11) п. 








8 (29) п (29) (9-12) 


n 
因 一 Cs -mna W| Q-—n5Qs n; =N No (9-13) 
2 
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Gn) 7 nnne d Gne a auo 
将 式 (9-13)、 式 (9-14) 代 入 式 (9-12) 得 : 
®%= (8) + m). (9-15) 
Ань (F>) 或 Ami Hm 4) 
АН (2) = ( ja) 


以 Qs 对 no 作 图 ， 可 得 图 9-4 的 曲线 。 在 图 中 ，AF 与 BG 分 别 为 将 1mo 溶质 溶 于 no mol 
FI noz mol 溶剂 时 的 积分 溶解 热 Qs, ВЕ 表示 在 含有 
1 mol 溶质 的 溶液 中 加 入 溶剂 ， 使 溶剂 量 由 no mol 增 
加 到 ”oz mol 过 程 的 积分 稀释 热 Оа. 
СОа= (О5)по — (Qs)no =BG— EG (9-16) 
9-4 中 曲线 A 点 的 切线 斜率 等 于 该 浓度 溶液 的 
微分 黎 释 热 。 





d Nl 
Ingl a, -CD 


切线 在 纵 轴 上 的 截 距 等 于 该 浓度 的 微分 溶解 热 。 


妈 Ax ы [| ос Q.-n,X В 


дп п 


由 图 9-4 可 见 ， 和 欲求 溶解 过 程 的 各 种 热效应 ， 首 先 要 测定 各 种 浓度 下 的 积分 溶解 热 ， 然 
后 作 图 计算 。 
(一 ) 实验 部 分 

实验 采用 绝热 式 量 热 仪 ， 它 是 包括 杜 瓦 瓶 、 搅 拌 器 、 电 加 热 器 和 测 温 部 件 等 的 量 热 
系统 。 

利用 电热 补偿 法 ， 测 定 KNO; 在 不 同 浓度 水 溶液 中 的 积分 溶解 热 ， 并 通过 图 解法 求 出 其 
他 三 种 热效应 。 

(D 将 称 量 瓶 编号 ， 在 台秤 上 称 量 ， 依 次 加 入 干燥 好 并 在 研 钵 中 研 细 的 KNO3， 再 用 分 
析 天 平 称 出 准确 数据 ， 称 量 后 将 称 量 瓶 放 和 人 干燥 器 中 待 用 。 

@ 用 移 液 管 移 取 200ml 蒸馏 水 于 杜 瓦 瓶 中 ， 装 好 量 热 器 ， 连 好 线路 。 

@ 调节 稳 压 电源 ， 使 加 热 器 加 热 ， 开 动 搅拌 器 进行 搅拌 ， 当 水 温 恒定 后 读 取 准 确 温度 ， 
按 下 秒表 开始 计时 ， 同 时 从 加 样 漏斗 处 加 入 第 一 份 样品 ， 然 后 用 塞 子 堵 住 加 样 口 。 记 录 电 压 
和 电流 值 ， 在 实验 过 程 中 ， 加 入 KNOs 后 ， 温 度 会 很 快 下 降 ， 然 后 再 慢 慢 上 升 ， 待 上 升 至 起 
台 温度 时 ， 记 下 时 间 ， 并 立即 加 入 第 二 份 样品 ， 按 上 述 步 又 继续 测定 ， 直 至 样品 全 部 加 完 。 
(二 ) 数据 处 理 

1. 根据 溶剂 的 质量 和 加 入 溶质 的 质量 ， 求 算 溶液 的 浓度 ， 以 no 表示 

пн.о 200.0. Wg 1122 


pino: 18.02 101.1 Wa 
2. 按 每 次 累积 的 浓度 和 累积 的 热量 ,， 求 各 浓度 下 溶液 的 no 和 Qs. 


Ami HQ) —( 
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3. JE Qs-zo 图 ， 并 从 图 中 求 出 n9 =80, 200 和 400 处 的 积分 溶解 热 和 微分 稀释 热 ， 以 
及 no 从 80—200, 200—400 的 积分 稀释 热 。 


第 四 节 中 和 热 、 解 离 热 的 测定 


酸 碱 发 生 中 和 反应 时 ， 有 热量 放出 ， 在 一 定 的 温度 和 压力 下 ，1lmol H* 和 1mol OH ^ 
水 溶液 起 反应 生成 1mol H2 O 的 过 程 中 所 放出 的 热量 ， 就 是 酸 碱 中 和 反应 的 中 和 热 ([ 中 ， 也 
是 生成 1mol H:O 的 生成 热 ， 即 AH = —57. 320kJ * mol^!, 

在 水 溶液 中 ， 强 酸 、 强 碱 是 全 部 电离 的 ， 因 此 中 和 反应 的 实质 是 H 十 OH- == Н; 
O， 与 酸 的 阴离子 和 碱 的 阳离子 无 关 。 

但 是 ， 弱 酸 〈 或 弱 碱 ) 在 水 溶液 中 只 是 部 分 电离 ， 因 此 ， 当 弱酸 (或 弱 碱 ) 与 强 碱 Cok 
强酸 ) 发 生 中 和 反应 时 同时 还 有 弱酸 (或 弱 碱 ) 的 不 断 电 离 (吸收 热量 ， 即 电离 热 )。 所 以 ， 
总 的 热效应 比 强 碱 强酸 中 和 时 的 热效应 要 小 些 ,， 二 者 的 差 即 相当 于 弱酸 (或 弱 碱 ) 的 电 
离 热 。 

例如 ， 强 碱 (NaOH) 中 和 弱酸 (HAc) 时 ， 则 与 上 述 强 碱 的 中 和 反应 不 同 ， 在 中 和 反 
应 前 ， 首 先 要 进行 弱酸 的 电离 。 反 应 式 为 : 

HAc —- H+ 二 Ac- AH ња 
H+ 十 OH- = H;0 AH фж 

RA t. Л: HAc 十 OH = HOT 二 Ac- AH g 

根据 盖 斯 定律 得 : AH uu SAH а —AH фа 
(—) 实验 部 分 

测量 热效应 是 在 量 热 仪 中 进行 的 ， 它 包括 量 热 容器 、 搅 拌 器 、 电 加 热 器 和 温度 计 ( 见 图 
T-99 , 

测定 中 和 热 实验 装置 ， 还 可 以 用 来 测定 溶解 热 、 水 化 热 、 生 成 热 、 液 体 的 比热容 及 液态 
有 机 物 的 混合 热 等 热效应 ， 但 要 根据 需要 ， 设 计 合 适 的 反应 池 。 如 中 和 热 的 测定 ， 可 将 装置 
的 独 斗 部 分 换 成 一 个 碱 贮存 器 ， 以 便 将 碱 液 加 入 〈 酸 液 可 直接 从 瓶 口 加 入 ),， 碱 贮存 器 下 端 
可 为 一 胶 塞 ， 混 合 时 用 玻璃 棒 捅 破 ， 也 可 以 采用 合适 的 样品 容器 将 样品 加 入 。 

CC) 数据 处 理 
1. 用 通电 加 热 法 获得 量 热 体系 的 热 容 (C)， 公 式 为 : 
C—Qmu/ATg-—IVt/ATi 

式 中 ，C 代表 热 容 ; Qu 代表 热量 ; AT 代表 温度 变化 值 ; I 代表 电流 ; У 代表 电压 ; 
t 代表 通电 时 间 。 

2. 测 得 中 和 反应 的 温度 变化 值 全， 并 计算 出 酸 或 碱 的 物质 的 量 nw， 中 和 热 可 用 下 式 
计算 : 

AH —CAT /n 

3. 计算 出 电离 热 。 


第 五 节 ”汽化 热 的 测定 
汽化 热 可 以 通过 测定 与 热量 有 关 的 蒸气 压 间接 计算 出 来 。 通 常温 度 下 距离 临界 温度 较 
远 时 )， 纯 液体 与 其 熬 气 达 平衡 时 的 蒸气 压 称 为 该 温度 下 液体 的 饱和 蒸气 压 ， 简 称 为 蒸气 压 
ЖЖ 1mol 液体 所 吸收 的 热量 称 为 该 温度 下 液体 的 摩尔 汽化 热 中 。 液 体 的 燕 气压 随 温度 而 变 
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化 ， 当 蒸气 压 等 于 外 界 压 力 时 ， 液 体 便 沸 腾 ， 此 时 的 温度 称 为 沸点 ， 外 压 不 同时 ， 液 体 沸 点 
将 相应 改变 ， 当 外 压 为 101. 325kPa 时 ， 液 体 的 沸点 称 为 该 液体 的 正常 沸点 。 
纯 液 体 的 饱和 蒸气 压 与 温度 的 关系 用 克 劳 修 斯 -克拉 贝 龙 方程 式 表 示 : 

dln Дар H a 
dT ET 
AF, К 为 摩尔 气体 常数 ; T 为 热力 学 温度 ; AvpH m 为 在 温度 工时 纯 液 体 的 摩尔 汽 
化 热 。 
假定 AvapH nm 与 温度 无 关 , 或 因 温 度 范 围 较 小 ，AvyapHnm 可 以 近似 作为 和 常数， 积分 上 








(9-17) 


_ _ AvapH m A є Е 
Іар = ES ai х С (9 181 
式 中 ，C 为 积分 常数 。 由 上 式 可 见 ， 以 lnp 对 1/T 作 图 ， 应 为 一 直线 ， 直 线 的 斜率 为 
一 人 se 由 斜率 可 求 算 纯 液体 的 Ass H 。 
сз A 
1. 装置 仪器 


实验 采用 升温 法 测定 不 同 温度 下 纯 液 体 的 饱和 蒸气 压 ， 所 用 仪器 是 纯 液 体 饱 和 燕 气 压 测 
定 装置 ， 如 图 9-5 所 示 。 将 待 测 液体 装 人 平衡 管 ，A 球 约 2/3 体积 ，B 和 C 球 各 1/2 体积 ， 
然后 按 图 六 好 各 部 分 。 





纯 液 体 饱 和 蒸气 压 测定 装置 图 
1 一 平衡 管 ; 2 一 搅拌 器 ; 3 一 温度 计 ; 4 一 缓冲 瓶 ，; 
5 一 恒温 水 浴 ; 6 一 三 通 活塞 ; 7 一 直通 活塞 ; 8 一 精密 数字 压力 计 


. 系统 气 密 性 检查 。 
a 
4. 饱和 蒸气 压 的 测定 。 当 空气 被 排除 干净 ， 且 体系 温度 恒定 后 ， 缓 缓 放 人 空气 ， 直 至 
B、C 管 中 液 面 平 齐 ， 记 录 温 度 与 压力 。 然 后 将 恒温 模 温 度 升 高 2 3\C ， 当 待 测 液体 再 次 潮 
腾 ， 体 系 温度 恒定 后 ， 放 和 人 空气 使 B、C 管 液 面 再 次 平 齐 ， 记 录 温 度 和 压力 ， 依 次 测量 。 
(一 ) 数据 处 理 
1. 记录 数据 ， 包 括 室 温 、 大 气压 、 实 验 温 度 及 对 应 的 压力 差 等 。 
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2. 以 lnp 对 1/T 作 图 ， 求 出 直线 的 斜率 ， 并 由 斜率 算出 此 温度 范围 内 水 的 平均 摩尔 汽 
化 热 Avap H 


第 六 节 ” 冰 的 熔化 热 的 测定 


在 质量 为 mw 的 量 热带 内 简 盛 质量 为 m, 、 温 度 为 t 的 水 ， 再 向 其 中 投入 质量 为 mx* 的 

0C 的 六。 设 达 到 热平衡 时 的 温度 为 :， 则 由 热平衡 方程 Q 放 二 Q 吸 得 
(Сита -Сжт ) (0—1) 二 Am t Cymyt (9-19) 

式 中 ，C 得 为 量 热 絮 内 简 所 用 材料 的 比热容 ; Cx 水 为 水 的 比热容 ; 由 实验 可 测 得 zt t 
Hu. my. Dy 而 Сж. Ca ABAM., BIA RIRIKI KRAER А. 
(—) 实验 部 分 

І. аят ру 〈 包 括 搅拌 器 ) 擦 干 净 ， 用 天 平 称 出 量 热 器 内 简 和 用 同 种 材料 制 成 搅 
拌 器 的 质量 mws ， 再 查 出 量 热 絮 内 简 所 用 材料 的 比热容 Cu. 10 Т Ж РНЕ. 

2. 在 量 热带 内 简 中 装 入 约 100g 比 室温 高 10—12'C 的 温水 ， 用 天 平 称 出 内 简 (包括 搅拌 
йй) 和 水 的 质量 (mw 十 mx )， 减 去 内 简 的 质量 mw ， 求 得 水 的 质量 mu. 

3. 将 内 简 放 入 量 热 絮 外 简 内 的 木 架 上 ， 盖 好 盖子 ， 并 将 温度 计 插 好 ， 测 出 量 热 器 内 简 
中 水 的 温度 too 

4， 取 一 些 正在 熔化 的 雁 冰 块 (0'C)， 把 冰 块 上 的 水 擦 干 ， 然 后 小 心地 把 它 放 入 量 热 右 
内 简 中 ， 不 要 使 水 溅 出 。 投 冰 量 应 当 使 最 后 混合 温度 低 于 室温 10 一 12C 为 好 。 
С) 数据 处 理 

1. 用 搅拌 句 上 下 轻 轻 搅动 量 热 器 内 简 里 的 水 ， 待 水 里 的 冰 块 完全 熔化 。 当 水 上 下 部 分 
的 温度 稳定 时 ， 记 下 温度 计 所 指示 的 最 低温 度 ， 即 混合 温度 上 。 用 天 平 称 出 量 热 器 内 简 、 水 
和 冰 的 总 质量 (т т т), ЖАНКА Ы myo HA ЕЗЕШ А Т Ж. 


量 热 器 内 эрен 

ep dt 以 及 水 和 冰 | 冰 的 质量 , | 水 的 温度 ,| 混合 后 的 
A EIC. 的 质量 ,ms 十 | m,/g (ге 温度 ,上 /T 
/Mig: €) m,-m,/g 

* ж 


2. 根据 实验 数据 ， 利 用 式 (9-19) 求 出 冰 的 熔化 热 的 实验 平均 值 。 


第 七 节 吸附 热 的 测定 


吸附 热 是 表面 热力 学 人 研究 中 的 一 个 重要 数据 ， 获 得 吸附 热 数据 的 方法 很 多 , 但 最 准确 可 
靠 的 还 是 用 量 热 法 直接 测定 。 目 前 ,常用 的 方法 是 经 典 的 脉冲 进 样 法 ， 这 种 方法 精确 度 高 ， 
有 时 被 称 为 吸附 热 测定 的 “ 标准 方法 ”。 周 立 幸 “*' 引 已 建立 了 这 种 方法 , 并 用 它 测定 了 一 系 
列 烦 烃 在 不 同 分 子 第 上 的 吸附 热 , 这 里 介绍 一 种 既 适 于 脉冲 法 ， 又 适 于 连续 法 的 量 热 装 置 和 
方法 。 这 样 对 一 些 待 研究 的 吸附 体系 , 可 先 用 连续 法 较 快 地 对 吸附 全 过 程 进行 考察 , 然后 有 
针对 性 地 用 脉冲 法 对 感 兴趣 的 阶段 进行 准确 的 测量 。 

(一 ) 实验 部 分 
吸附 量 热 装 置 主要 由 三 大 部 分 组 成 : 热量 测量 部 分 、 吸 附 量 热 池 和 吸附 量 测量 部 分 。 
量 测 量 部 分 用 法 国 Setaram 公司 生产 的 BT2. 15 型 和 HT21000 型 Calvet 微量 量 热 
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仪 ， 测 量 在 吸附 过 程 中 所 放出 的 热量 。 

图 9-6(a) 吸附 量 热 池 中 ， 真 空 旋 进 装置 可 在 高 真空 条 件 下 推动 联 杆 末端 的 金属 块 ， 从 
而 压 碎 封 有 试 样 的 玻璃 安 甬 瓶 。 该 吸附 量 热 池 用 不 锈 钢 制作 ， 与 量 热 仪 的 测 温 元 件 有 民 好 的 
热 接触 ， 从 而 能 缩短 实验 中 的 热平衡 时 间 。 

图 9-6Cb) 试 样 处 理 池 可 对 活泼 金属 催化 剂 进 行 还 原 和 钝 化 等 预 处 理 ， 系 石英 制作 。 整 
个 处 理 过 程 可 在 流动 气氛 或 真空 条 件 下 进行 。 处 理 后 试 样 可 倾 和 人 左 侧 的 薄 壁 玻璃 文 管 ， 并 按 
要 求 制 成 充 有 少量 氨 气 或 真空 的 安 阁 瓶 备用 。 





不 原 气 
真空 供给 管 TONS 
__ 连接 到 真空 体系 
金属 块 
dc HIR 
催化 齐 
样品 SH 
(a) 量 热 池 (b) 试 样 处 理 池 


吸附 量 热 池 和 原 位 催化 剂 处 理 池 示意 图 


1. 进 气 吸 附 系统 

用 脉冲 法 测量 时 , 气体 吸附 质 是 一 份 一 份 地 注入 装 有 固体 吸附 剂 的 试 样 容器 中 。 而 在 连 
续 法 中 , 气体 吸附 质 是 以 微小 且 恒 定 的 流速 进入 试 样 容器 ， 用 记录 器 连续 记录 由 此 而 产生 的 
温度 变化 和 压力 变化 。 

2. 热效应 检测 系统 

吸附 时 产生 的 热效应 用 Calvet 微量 量 热 仪 检测 。 其 热流 检测 单元 由 1000 对 镍 铬 - 镍 硅 热 
电 偶 组 成 的 热电 堆 , 再 配 用 量程 为 0.03pV 的 毫 微 伏 放大 器 。 

试 样 容器 由 玻璃 吹 制 , 整个 容器 可 方便 地 插入 量 热 仪 的 试 样 池 中 并 具有 良好 的 热 接触 。 

3. 热效应 检测 系统 的 标定 。 
(二 ) 数据 处 理 

数据 处 理 见 文献 [4.5]. 
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第 一 节 ”化 学 反应 的 基本 类 型 和 反应 热 的 测定 


、 化 学 反应 的 基本 类 型 

一 般 化 学 反应 基本 类 型 可 分 为 化 合 反 应 、 分 解 反 应 、 和 置换 反 应 和 复分解 反应 

1. 化 合 反 应 

化 合 反 应 指 两 种 或 两 种 以 上 的 物质 生成 一 种 物质 的 反应 ， 有 些 属于 氧化 还 原 反 应 ， 有 些 
属于 非 氧 化 还 原 反 应 。 主 要 有 以 下 几 种 类 型 . 

(1) 金属 单质 十 氧气 一 一 金属 氧化 物 ; 

(2) 非 金属 单质 十 氧气 一 一 非 金属 氧化 物 ; 

(3) 碱 性 氧化 物 十 水 一 一 碱 ; 

(4) 酸性 氧化 物 十 水 一 一 酸 ; 

(5) 其 他 类 型 的 化 合 反 应 。 

2. 分 解 反 应 

分 解 反应 指 一 种 物质 分 解 生 成 两 种 或 两 种 以 上 其 他 物质 的 反应 ， 有 单质 生成 的 分 解 反 应 
是 氧化 还 原 反应 ， 有 些 分 解 反应 属于 非 氧化 还 原 反应 。 主 要 有 以 下 分 解 反应 ，(1) 氧化 物 在 
一 定 条 件 下 分 解 ; (2) 酸 分 解 ; CO 不 溶性 碱 受热 分 解 ; (4) 某 些 盐分 解 。 

3. 置换 反应 

置换 反应 指 一 种 单质 和 一 种 化 合 物 生成 另 一 种 单质 和 另 一 种 化 合 物 的 反应 。 置 换 反 应 都 
是 氧化 还 原 反应 。 常 见 主要 类 型 ，(1) 金属 和 酸 反 应 ;(2) 金属 和 盐 反应 ; (3) 还 原 性 单质 
和 金属 氧化 物 反应 

4. 复分解 反应 

复分解 反应 指 的 是 两 种 化 合 物 相互 起 反应 生成 男 外 两 种 化 合 物 的 反应 ， 发 生 复 分 解 反 应 的 
条 件 是 有 气体 、 沉 淀 或 难 电离 物 生成 。 主 要 类 型 : (1) 酸性 氧化 物 与 碱 的 反应 ; (2) 碱 性 氧化 
物 与 酸 的 反应 ; (3) 酸 与 碱 的 反应 ; (4) 酸 与 盐 的 反应 ; (5) 碱 与 盐 的 反应 ; (6) 盐 与 盐 的 反应 。 

化 合 反 应 、 分 解 反 应 、 置 换 反 应 、 复 分 解 反应 等 反应 热 的 测定 可 用 以 下 的 仪器 测定 。 

二 、 反 应 热 的 测定 
(—) 实验 部 分 

反应 量 热 仪 呈 是 具有 恒定 环境 温度 的 仪器 ， 量 热 本 体 结构 见 图 10-1。 量 热 仪 本 体 用 硬 
质 玻璃 烧 制 而 成 。 量 热 腔 1 的 有 效 容 积 约 100ml1，2 是 玻璃 真空 夹 套 ， 搅 拌 浆 3 也 用 玻璃 烧 
制 ，4 为 磨砂 玻璃 套 管 ， 起 轴承 套 和 密封 的 作用 。 电 加 热 器 5 用 锰 铜 丝 绕 制 而 成 ，6 为 测 温 
元 件 ， 用 热 敏 电阻 制 成 。 测 温 元 件 给 出 的 信号 用 记录 仪 进 行 测量 与 记录 。 

反应 量 热 仪 的 加 样 装 置 如 图 10-2 所 示 。 加 样 血 1 的 有 效 容积 约 1ml， 加 样 生 与 外 套 4 [н] 
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为 磨砂 密封 ， 加 样 阵 和 外 套 上 均 烧 制 一 小 的 玻璃 环 ， 两 者 之 间 硅 橡胶 带 相 连 。 当 加 样 时 ， 推 
动 加 样 杆 5， 使 加 样 阵 1 落 和 反应 池 中 ， 样 品 便 进 入 反应 池 的 溶液 中 并 开始 反应 。 





反应 量 热 仪 的 量 热 本 体 结构 反应 量 热 仪 的 加 样 装置 


1 一 量 热 腔 ; 2 一 玻璃 真空 夹 套 ; 3 一 搅拌 桨 ; 1 一 加 样 由 ;2 一 磨砂 密封 ，3 一 玻璃 环 ; 
4 一 磨砂 玻璃 套 管 ; 5 一 电 加 热 器 ;6 一 测 温 元 件 4 一 外 套 ; 5 一 加 样 杆 
(一 ) 数据 处 理 


1. 用 通电 加 热 法 获得 量 热 体系 的 热 容 (C)， 公 式 为 : 
C—Qa/ATa =IVt/AT h 
式 中 ，C 代表 热 容 ; Qu ARAE; AT 代表 温度 变化 值 ; 工 代 表 电 流 ; У 代表 电压 ; 
t 代表 通电 时 间 。 
2. 测 得 反应 体系 温度 变化 值 AT， 并 计算 出 反应 的 物质 的 量 n (то), MaA FAHA: 
AH —CAT /n 


ZP ” 液 相反 应 的 反应 热 及 平衡 常数 的 测定 


一 、 液 相反 应 的 反应 热 及 平衡 常数 

以 测定 甘氨酸 与 铜 离子 的 一 级 配合 反应 热 及 反应 平衡 常数 为 例 ， 可 以 从 滴定 量 热 曲线 解 
析出 某 一 点 反应 热 ， 用 数学 解析 法 同时 获得 氨基 酸 与 金属 离子 配合 反应 的 炊 变 及 平衡 常数 。 

1. 量 热 曲线 某 一 点 的 反应 热 

可 由 滴定 量 热 曲线 求解 某 一 点 的 反应 热 呈 。 

图 10-3 是 一 条 典型 的 绝热 式 滴 定量 热 曲 线 ， 从 x ы 
开始 加 入 滴定 剂 ， 在 y 点 滴定 结束 。 滴 定 前 和 滴定 后 的 
峰 高 变 率 分 别 为 S;、Sf:。 则 滴定 过 程 中 某 一 点 p 的 理想 
绝热 峰 高 A'p 可 由 下 式 计 算 而 得 : 

А'р=С(Ар- Дх) (1+0. 5А) —Sit (10-1) 

AP, Ар, Ax 分 别 为 p 点 和 x 点 的 读数 峰 高 ; 1 
为 以 zx 为 时 间 原 点 时 ，p 点 对 应 的 时 刻 ; k Yi Ж. 


可 表示 如 下 : t/min 
h—tS —5)0/CAz —Ay) (10-2) 


RH, Ar 为 x 点 的 峰 高 读数 ，Ay 为 y 点 的 峰 高 读 滴定 量 热 曲 线 


A/mV 
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数 ，S; 为 x 前 的 峰 高 随时 间 变 化 的 数值 ，S! 为 y 前 的 峰 高 随时 间 变 化 的 数值 。 
由 式 (10-2)， 求 得 p 点 的 理想 绝热 峰 高 A'p 后 ， 不 难 求 得 p 点 的 表 观 热效应 О: 


О =еьд' р (10-3) 
AP, єр] b 点 的 能 当量 ， 当 体系 浓度 不 大 时 ， 可 近似 为 线性 关系 表示 ， 即 : 
Ep "Ex Сере: ЁЙ, (10-4) 


式 中 ，sx，sy 分 别 为 滴定 前 、 滴 定 后 的 能 当量 ， 可 通过 两 次 电 标 定 实验 求 得 ; sy 为 y 点 
的 时 刻 ， 也 即 滴定 过 程 的 总 时 间 。 
由 式 (10-3) 求 得 的 表 观 热效应 Q， 包 括 了 反应 热 、 稀 释 热 、 混 合 热 等 ， 即 : 
OO. FOTO PO (10-5) 
式 中 ，Qe.p 为 化 学 反应 引起 的 热效应 : QT,b 是 由 滴定 液 和 被 滴定 液 的 温度 差 引 起 的 混合 
热效应 ; Qa,p 为 滴定 液 被 稀释 引起 的 热效应 ; Qad.o 为 被 滴定 液 被 稀释 所 引起 的 热效应 。 于 


是 ， 可 求 出 p 点 的 反应 热 ， 即 
os—= 7—68. (10-6) 


2. ЖЕ ХБ БЕЛУ Ж B XS 

实验 是 测定 甘氨酸 与 铜 离 子 的 一 级 配合 反应 热 及 反应 平衡 常数 。 因 氨基 酸 与 金属 离子 的 
配合 反应 进行 得 较 慢 ， 直 接 测 定 难 以 获得 精确 结果 ， 但 在 酸性 介质 条 件 下 ， 氨基酸 与 金属 离 
子 的 配合 反应 可 快速 达到 平衡 。 实 验 中 ， 用 强酸 滴定 氨基 酸 与 金属 离子 生成 的 配合 物 ， 用 解 
析 法 可 同时 获得 氨基 酸 与 金属 离子 配合 反应 的 偷 变 及 平衡 常数 。 


反应 式 为 M?* +L = ML* (10-7) 
Н+ == HL (10-8) 
H+ 十 HL = H;L* (10-9) 


式 中 ，M?* 代表 铜 离子 ; НКА АИ. БЛ (10-8) 150 010-9) ЛЛ ДН, 
AH y 和 平衡 常数 均 已 知 ， 见 表 10-1, 
根据 热量 衡 算 方程 ， 可 计算 出 反应 热 。 
Q= AH Anin РАН, TAH H Anna РАН, Аяп. 


EID 氨基 酸 的 有 关 热力 学 常数 


ed A pod) 





二 、 反 应 热 及 平衡 常数 的 测定 
(一 ) 实验 部 分 

l. 调节 精密 控 温 仪 ， 使 恒温 覃 的 水 温 稳定 在 298. 15K。 

2. 往 加 样 管 中 注 满 滴定 液 HNO, (27 5ml) ， 往 滴定 量 热 仪 中 加 入 100. 00ml 被 滴定 液 ， 
将 量 热 仪 浸入 恒温 槽 中 恒温 。 反 应 量 热 仪 的 量 热 本 体 结构 见 图 10-1, 

3. 当量 热 仪 本 体温 度 稳定 后 ， 记 录 温 度 信 号 (电压) 和 相应 的 时 间 上， 竺 温度 信 号 变 
率 稳定 之 后 ， 开 始 加 样 。 控 制 以 0. 0155ml/s 的 速率 加 样 ， 每 30s 记录 温度 及 时 间 数 据 ， 加 
М 255s。 待 反应 后 期 温度 变 率 稳定 后 ， 至 少 再 记录 10 组 数据 ， 记 录 时 间 间 隔 均 为 30s。 

4. 用 电能 标定 装置 对 量 热 仪 的 热 容 进行 标定 。 
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5. 测定 HNO: 的 稀释 热 ， 即 将 被 滴定 液 换 为 蒸馏 水 ， 其 余 条 件 相 同 ， 重 复 实验 步骤 3 
和 4， 以 求 出 HNO; 的 稀释 热 及 溶液 混合 热 。 

6. Æ 200ml 烧杯 中 ， 加 入 100ml 被 滴定 液 ， 在 水 浴 中 恒温 至 25°С, WEH pH fü. 
(_) 数据 处 理 

1. 作 温 度 信 号 ( 即 电 压 信 号 Е) БАЈ 上 的 图 ， 对 图 形 作 雷诺 校正 ， 求 出 滴定 各 点 的 
绝热 温 升值 。 

2. 对 稀释 热 作 相同 处 理 ， 求 出 与 滴定 各 点 相应 的 稀释 热效应 。 

3. 对 滴定 曲线 上 的 各 点 ， 进 行 黎 释 热 校 正 ， 以 求 出 各 滴定 点 的 真实 反应 热 。 

4. 求 出 各 点 相对 应 的 Ang、Angsti 和 Anmr， 拟 合 出 配合 反应 的 平衡 常数 KK ЯП БЕЛУ А 
Ж AH, 


第 三 节 固 相 反应 的 反应 热 的 测定 


由 于 固 相 反应 的 热效应 难以 直接 测定 ， 热 化 学 研究 报道 很 少 。 根 据 文献 报道 ， 在 室温 下 
将 8- 羟 基 唆 啉 与 乙酸 钴 固 相 混 合 搅拌 ， 发 生 固 相 配 位 反应 ， 用 元 素 分 析 、JIR、TG-DTA、 
NMR 等 对 配合 物 进 行 表征 。 

采用 自行 研制 的 具有 恒定 温度 环境 的 反应 量 热 仪 [站 ， 通 过 寻找 合适 溶剂 ， 以 溶解 量 热 
ЖЕЙ x Бе ЛУ Б V VA ERES AE. o AR 77 f Hb £3 ЗЧ [S] ЖН 45^ Ic Л АУ БЕЛУ ЛЕ, GB EX 
RAFA. AMA Y SEE WAS . 
(—) 实验 部 分 

1. 量 热 仪 的 标定 

实验 所 用 的 具有 恒定 温度 环境 的 反应 量 热 仪 ， 在 测试 前 ， 用 量 热 标准 物质 KCl 对 量 热 
仪 进行 标定 ， 测 试 的 温度 为 298.2K, KCl 与 水 的 物质 的 量 比 为 akcl : 1,071 * 1110, Ж 
行 5 次 测试 ， 验 证 量 热 仪 的 可 靠 性 。 

2. 反应 熔 的 测定 

在 室温 下 ，8- 产 基 蜂 啉 与 乙酸 狂 固 相反 应 的 热效应 难以 直接 测量 。 选 择 4mol/L HCI Ж 
液 为 溶剂 ， 设 计 以 下 热 化 学 循环 : 


CoAcs; * 4H5 (Cs) 十 2Hoxine(s) — CoCoxin)? * 2H 2O0€s) + 2H AcCD 4- 2H;50CD 
| uM 








АН» | 4Amol/L НСІ 
ЛАН, |4mol/L НСІ 


根据 盖 斯 定律 得 到 : Д.Н = АН, = АН — AH; — Aa HH 

(D A 互 ;的 测定 ”分 别 准确 称 取 一 定量 的 CoAc;， 4H20 与 Hoxine (物质 的 量 之 比 为 1 : 
2) 试 样 予 加 样 装置 中 ， 用 PVC ҮЛ Ж. Ж ДХ 100ml 4mol/L 的 HCl 溶液 于 反应 池 中 ， 调 
整 好 量 热 仪 ， 待 恒温 后 测试 。 经 5 次 实验 测 得 该 反应 体系 溶解 过 程 偷 变 ДН). 

(2) A 昌 ; 的 测定 ”准确 称 取 一 定量 的 1: 1 HAc 溶液 ， 溶 于 100ml 4mol/L HCI 溶液 
中 ， 经 5 次 实验 测 得 1: 1 HAc УТИ ИЛЛ АН». 

根据 文献 得 出 ， 形 成 1: 1 HAc УЖ ОВТ) Ж: 
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Ad H mm Aa Н. 0) Да H Каа) = —3. 67AkJ/ mol 
(3) A 及 ;的 测定 ”将 一 定量 的 1: 1 HAc ЖТ 100ml 4mol/L НСІ 溶液 中 恒温 。 准 确 称 
取 一 定量 的 配合 物 CoCoxin? * ZH20, 溶解 在 上 述 HAcHCI i£ rp. WE НИНИ АН; 。 
(一 ) 数据 处 理 
1. Ar Hm 的 计算 
结合 测试 结果 ， 得 到 反应 炊 : 
ArH a NHi—NH;—AHs—AGH-—AH:—2N5Hs5,—AMH3s,m— AH ga 
2. 配合 物 Co(oxin); * 2H20 REE RR BIA 
根据 热力 学 原理 : 
А.Н. = АН m Со(охіп): • 2A Ors IFAH m HAc DFA H a HOD — 
At H , (CoAc? * 4H20,s) —2ArLÍH a CHoxine,s) 
根据 文献 查 得 : ArH S (НАс,1) = —484. 131kJ/ mol 
АН. НО, = —285. 830kJ/mol 
ArH „ (СоАсз * 2H- О, 5) = — 2167. 540kJ] / mol 
At H „ <Нохіпе, ѕ) = — 83. 317kJ/ mol 
АН „[Со(охіп); • 2H20,s]— AH m —2At H 4(HAc,D —2AEH „(Н О, + 
АН a ССоАсх * 4Н5 0,5) -2ArLH 4, CHoxine,s) 


第 四 节 固体 分 解 反 应 的 热力 学 函数 


氨基 甲酸 匀 是 合成 尿素 的 中 间 产 物 ， 为 白色 固体 ， 很 不 稳定 -3 ， 其 分 解 反 应 式 为 : 
МН: СООМН, (5) 2NHs (е) 3- CO»? Cg) 
该 反应 为 复 相 反应 ， 奉 分 解 产 物 NHs 和 CO? 不 从 体系 中 移出 ， 在 封闭 体系 中 很 容易 达到 平 
衡 ， 在 篆 压 下 其 标准 平衡 常数 可 近似 表示 为 : 


2 P 
к?— [ee = (10-10) 
p b" 


RP, рун, Рсо, 分 别 表示 反应 温度 下 NH: 和 CO 平衡 时 的 分 压 ， pe 为 标准 压 。 在 
压力 不 大 时 ， 气 体 的 逸 度 近 似 为 1， 将 气体 视 为 理想 气体 ， 且 纯 固 态 物 质 的 活 度 为 1， 体系 
MAJE p= bau, 十 pco,。 如 两 种 气体 均 由 氨基 甲酸 铵 分 解 产生 ， 从 化 学 反应 计量 方程 式 
可 知 : 











2 
Рмн aP， Po g P (10-11) 
式 (10-11) 代 入 式 (10-10) 得 ， 





2 2 4 3 
x? [2 (5н) уша) 
温度 对 平衡 常数 的 影响 可 用 下 式 表示 : 
dnKy А.Н 
dT RT? 
AF, ТУЕШ; А.Н ИЕЛ, ЕЛКИ БЇР ЛЕБ, ACHT 
可 视 为 常数 ， 由 式 (10-12) 积 分 得 : 








610-12) 
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ES €— (C “为 积分 常数 ) (10-13) 


ZU InK7 对 1/T 作 图 ， 得 一 ， 由 此 可 求 出 A: Hs。 由 实验 某 


温度 下 的 平衡 常数 К, 后 ， 按 下 式 计算 该 温度 下 反应 нон, 
A,G€ = — RTInK$ (10-14) 


фи] yz ЖЩ ЖЛЕ BIA ALS 
B HaT 


e uc. A 2 
AS a T (10-15) 


因此 通过 测定 一 定 温度 范围 内 某 温度 的 氨基 甲酸 铵 的 分 解压 〈 平 衡 总 压 ) ， 就 可 以 利用 
ЕЖА Ке, AHS: AGIC ASET) 
(一 ) 实验 部 分 

(1) fus E 10-4 所 示 安 装 仪器 ,并 检查 体系 是 否 漏 气 ， 直 到 不 漏 气 为 止 。 








实验 装置 图 
1 一 装 样品 的 小 球 ; 2 一 玻璃 等 压 计 ; 3 一 玻璃 恒温 槽 ; 4 一 缓冲 瓶 ; 
5 一 三 通 活 塞 ; 6 一 二 通 活塞 ; 7 一 磨 口 接头 


(2) 装 样品 ” 取 下 小 球 装 和 人 氨基 甲酸 饼 ， 再 用 吸管 吸取 纯净 的 硅油 或 邻 茶 二 甲酸 二 于 
酯 ， 放 和 人 已 干燥 好 的 等 压 计 中 ， 使 之 形成 液 封 ,再 按 图 示 装 好 。 

(3) 测量 调节 恒温 槽 温度 , 开启 真空 人 汞 ， 将 体系 中 的 空气 排出 , 27 15min 后 ， 关 闭 二 
通 活塞 ， 然 后 缓 缓 开启 三 通 活塞 ， 将 空气 慢 慢 分 次 放 和 体系， 直至 等 压 计 两 边 液 面 处 于 水 平 
时 ， 立 即 关闭 三 通 活塞 ， 若 5min 内 两 液 面 保持 不 变 ， 即 可 读 取 测 压 仪 的 读数 。 

— (4 升温 测量 ”用 同样 的 方法 继续 测定 30. ОС, 32.0°С, 35.0'C, 37. 0C HEISE ZI E, 
实验 过 程 中 不 能 让 等 压 计 中 的 液体 进入 装 氨 基 甲 酸 铵 的 小 球 中 。 
(一 ) 数据 处 理 
. 计算 各 温度 下 氨基 甲酸 锐 的 分 解压 。 
.计算 各 温度 下 氨基 甲酸 镁 分 解 反 应 的 标准 平衡 常数 KS -o 
. 根据 实验 数据 ， 以 nK? 对 1/T 作 图 ， 并 由 直线 斜率 计算 氨基 甲酸 铵 分 解 反应 的 А.Н. 
. 计算 25C 时 氨基 甲酸 铵 分 解 反应 的 А.С 及 ArSs5。 


第 五 节 碳酸 钙 的 分 解压 与 分 解 热 的 测定 


碳酸 钙 (CaCO) 在 较 高 温度 下 按 下 式 分 解 ， 并 吸收 一 定 的 热量 " 。 
CaCO; (s) CaO(Cs) - СО» Cg) 


& w N nm 








am | W 
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在 一 定 温度 时 ， 反 应 的 平衡 常数 为 


à cao P CO; 


b = Pco, 
а CaCO; 


此 式 说 明 CaC0O; 在 一 定 温 度 下 分 解 达 平衡 时 ，CO; 的 压力 保持 不 变 ， 称 为 分 解压 。 分 

解压 的 数值 随 温 度 升 高 而 增 大 ， 其 关系 式 为 
: AHS 1. АБЗ А 
lg 5co,/ b^) — — 2.303R T 2. 303R E d 

AP, AHR 和 ASE 3I WB ЛЖ ЗА ЯП ЛЕ . ENTE xE B3 a RE vi. FR] PI ЛЕ [S 
Ж, УЖ. Ж lg pco, РО) М 1/T ÆR, п В, Ж ЖЕ ЯП ЕР 2r ЭЛ] 7g 
АН E MSS. 
(一 ) 实验 部 分 

碳酸 钙 分 解压 测量 装置 一 套 ， 见 图 10-5， 真 空 泵 一 人 台 ， 粉 状 СаСОз (分 析 纯 )。 


EA 
йы 
















9 1011 12 13 14 


“ТГ 


碳酸 钙 分 解压 测定 装置 图 
1 一 数字 式 温 度 控 制 器 ; 2 一 管状 电炉 电线 ; 3 一 测 温 热 电 偶 ; 4 一 管状 电炉 ; 5 一 粉末 样品 CaCOs 装 在 短 瓷 管内 ; 
6 一 石英 管 ; 7 一 挡 热 辐射 用 云母 片 ; 8 一 数字 式 压 力 计 ; 9 一 三 通 真空 活塞 ; 10，12 一 干燥 塔 ; 
11 一 玻璃 棉 与 无 水 CaCl;; 13 一 抽 滤 瓶 ; 14 一 真空 玻璃 活塞 


(1) 装 样 ” 用 台秤 称 取 约 4g 粉 状 CaCO3 试 剂 ， 装 在 一 文 小 瓷 管内， 然后 用 铁丝 将 它 推 入 
实验 装置 的 反应 管 中 部 ， 用 铁丝 来 确定 装 样 瓷 管 的 位 置 ， 塞 人 挡 热 云母 片 ， 塞 紧 橡 皮 活 赛 。 

(2) 抽 气 检 漏 ”实验 装置 必须 密封 不 漏 气 ， 否 则 ， 无 法 进行 实验 。 

(3) 加 热 排 气 ”确证 实验 装置 不 漏 气 后 ， 调 节 设 定 温度 ,温度 达 到 550R, 启动 真 
条， 缓慢 打开 活塞 ， 将 装置 抽 至 近 真 空 

(4) 实验 测量 在 620 一 800C 范 围 内 选择 5 一 8 个 温度 ， 将 控 温 仪 温度 设 定 好 后 ， 竺 测 
量 温度 与 设 定 温度 一 致 并 恒定 不 变 后 ， 每 隔 3min 记录 一 次 压力 ， 直 至 判断 反应 达到 平衡 
后 ， 再 测 男 一 温度 下 反应 平衡 时 的 压力 。 


T 


Н} 


С) 数据 处 理 
1. 按 下 表 列 出 实验 数据 及 计算 结果 
实验 数据 : 室温 C; ХАЖ Pa 





A ER B (HR. JFK ili СаСОз ЗБ ЛВЛ (А. Н.) MOREE (ArSm)， 或 者 
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2. 将 反应 温度 和 对 应 的 平衡 分 解压 数据 作 图 ，lg(Czaco: / p?) =А/Т+В, НЕЕ 


借助 计算 机 用 最 小 二 乘法 处 理 数据 ， 求 出 A 及 B 值 ， 从 而 求 得 相应 的 ACH s A 5 „18. 


[1] 
[2] 
[3] 
[4] 
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本 章 包 括 通用 高 分 子 、 特 种 高 分 子 、 高 分 子 共 混 物 以 及 跟踪 聚合 反应 热 、 确 定 水 在 聚合 
物 中 的 存在 形式 等 的 热 分 析 曲 线 ， 和 若干 种 典型 聚合 物 的 温度 转变 图 及 其 松弛 机 理 。 


第 一 节 ”通用 高 分 子 的 热 分 析 曲 线 
一 、 聚 烯烃 及 其 共聚 物 的 热 分 析 曲 线 






6 
н НИЯ 
K: 
x 4 
0 = 
\ 78.8min B3 
5 Е 
3 "s HEAR 
0 | 
9.8min 
0 24 6 120 2 а o 
t/min T HOUR 
(a) 


(b) 


聚 乙 烯 的 氧化 诱导 期 (а) 和 Arrhenius 图 (b) 


样品 名 称 : 聚 乙 烯 (РЕ); WEE 5. 050mg; 试 样 容 器 : ИННА ТЯ я; 升温 速率 99. 9'C/min; 恒温 190'C ; 
^X: Na2—Os, 50ml/min, 

在 氮气 下 快速 升温 到 190 C 并 保持 恒温 ， 切 换 成 氧气 。 

测试 结果 : 

* DSC 曲线 经 历 一 段 诱导 期 ， 呈 现 吸 氧 放 热 峰 。 

， 使 用 铜 南 坑 ， 诱 导 期 大 大 缩短 ， 表 现 出 明显 的 催化 氧化 作用 。 

- 根据 不 同 温度 的 诱导 期 实验 数据 ， 画 出 Arrhenius 图 。 由 直线 斜率 求 出 聚 乙 炳 热 氧化 的 活化 能 为 : TRE. 

110. 9kJ/mol; 4433. 37.2kJ/mol; 由 此 可 进一步 确认 铜 的 催化 作用 。， 
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02 
-150.0 -100.0 -50.0 0.0 50.0 100.0 150.0 
温度 /"C 


GHB 。 低 客 度 聚 乙烯 和 高 密度 聚 乙烯 的 温度 -tan5 BiU 
样品 名 称 : 低 密度 聚 乙烯 (LDPE) ， 商 品牌 号 Mirason 68; 高 密度 聚 乙 烯 (HDPE)， 商 品牌 号 Hi Zex 5000F, 
化 学 结构 式 : ССН: —CH2 ж 
样品 来 源 及 尺寸 : 三 井 石油 化 学 ， LDPE 20. О0тт Х 12. О5тт Х1. 70тт, HDPE 20. 00mm X 6. 45mm X 2. 22mm, 
升温 速率 1K/min; 氮气 氛 ; 测量 温度 范围 ”LDPE，150 一 90C ，HDPE，150 一 130C 。 
仪器 : 精工 SDM5500 流 变 仪 ，DMS100 N: 形变 方式 : 弯曲 式 ; 测量 频率 (Hz): 0.5, 1, 2, 5, 10 (这 里 

节选 的 是 频率 为 1Hz) 。 
测试 结果 : 


















54 | 102 — 微 唱 熔融 
一 19 一 32 一 非 晶 区 的 玻璃 化 转变 
— 124 —121 非 唱 区 的 局 部 松弛 和 
结晶 内 缺陷 的 松弛 


DSC 数据 (升温 速率 为 10K/min) LDPE T, 106. 27C, AH, 139. 6]/g; 
HDPE T, 132. 1'C, AH , 219. 4J/g。 
【备注 】 试 样 热 历史 : LDPE 150'C ЖА, 冷 到 室温 ; HDPE 180'CJERE, 7 91238. 


3.00 
3 2 1 

0.00 

0.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00 
形变 /% 


NL JJ/(kg/mm?) 


GHB 高 密度 聚 乙 烯 不 同 加 载 速度 室温 时 的 应 力 -应 变 曲线 品 






W| гав ; | b 
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样品 名 称 : mu. 
实验 条 件 : 







试 样 尺寸 /mm 






试 样 截 面积 /mm” 
加 载 速 度 / (g/min) 


测试 结果 : 高 分 子 材料 具有 明显 的 蠕 变 特性 ， 杨 氏 模 量 随 加 载 速度 的 增 大 而 增 大 。 


T/K 
400 410 420 430 440 450 460 470 





T, (B)-425K 


380 390 . 400 410 420 430 





聚 丙烯 经 不 同 最 终 熔 融 温度 A 处 理 后 降温 的 结晶 过 程 (а) 和 新 生 结 晶 的 升温 熔融 (b) 

样品 名 称 : RAM (Polypropylene, РР), WMA RIZ XI. 

实验 条 件 : 试 样 先 在 473K 熔化 5min， 以 消除 热 历史 的 影响 ; 而 后 在 401K 30min 完成 结晶 ， 再 达 不 同 温度 A 进行 
熔化 ， 以 10K/min 的 降温 速率 冷却 到 383K., 

仪器 : PerkinElmer DSC-2 热 分 析 仪 。 

测试 结果 : 

。 试 样 的 最 终 熔 融 温 度 不 同 ， 则 降温 结晶 曲线 也 不 同 。 

”由 升温 DSC 曲 线 观察 到 两 种 不 同 唱 型 的 熔化 ， 表 明 在 降温 过 程 试 样 有 8- 唱 型 和 v- 晶 型 生成 ， 对 此 可 借 其 他 结构 分 

析 手 段子 以 验证 。 
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0/(1077т2/5) 


口 第 一 步 热 处 理 
0 第 二 步 热处理 
e 冷却 





50 100 150 200 
温度 /C 
聚 丙烯 的 热 扩 散 率 与 温度 的 关系 口 

样品 名 称 : Ж СРР). 

样品 来 源 : 三 井 东亚 的 聚 两 炳 均 聚 物 〈 牌 号 JHH-G), ，MTI 王 8， 挤 出 成 形 温度 220C ， 模 具 温 度 40Y 。 

试 样 形状 及 尺寸 : E. 90mmX 15mm X 3mm, | 

测试 结果 : 

。 随 着 温度 的 升 高 ， 聚 丙 烯 的 热 扩 散 率 缓 慢 降低 ， 当 处 于 熔融 温度 则 热 扩 散 率 急骤 降低 。 这 说 明 ， 当 高 分 子 处 于 固 
体 状 态 时 热 扩 散 容 易 ， 而 在 高 温 液 态 时 ， 则 热 扩 散 变 差 。 温 度 升 高 ， 由 于 热膨胀 使 分 子 间距 离 变 大 ， 不 容易 进行 热 的 传 
递 。 高 分 子 的 结晶 性 越 好 ， 则 热 扩 散 率 越 大 。 热 扩散 率 对 高 分 子 的 高 次 结构 ， 即 分 子 的 聚集 状态 是 很 敏感 的 。 


dO/dt —» ЦА ， 


dQ/dt 一 > Ug fA 
Se 
< < 





0 
温度 /°C 
(a) (b) 


TEA (La) 、 氧 化 包 (Y) 和 混合 稀土 氧化 物 (M) 
填充 聚 丙烯 的 升温 熔融 (а) 与 降温 结晶 (b) 的 DSC 曲线 

样品 名 称 : 氧化 名、 氧化 包 、 混 合 稀土 氧化 物 。 

样品 来 源 : 1300 型 全 同 聚 两 业 是 中 国 北 京 燕山 石化 总 公司 产品 。 氧 化 铜 、 氧 化 包 以 及 混合 稀土 氧化 物 均 由 本 实验 室 

制备 。 聚 丙烯 分 别 与 这 3 种 稀土 氧化 物 在 190C 下 于 Brabender 密 炼 机 中 混合 均匀 。 纯 聚 两 炳 具有 相同 的 热 历史 。 

仪器 : PerkinElmer DSC-7; 升 、 降 温 速 率 10Y /min， 氢 气氛 保护 。 

测定 结果 : 

e M 和 Y 立 样品 具有 8、ac 和 a -3 种 晶 型 的 熔融 峰 。 纯 聚 丙 烯 及 La 试 样 没有 8- 晶 型 。 

”氧化 纪 及 混合 稀土 氧化 物 能 够 提高 聚 丙烯 的 结晶 温度 约 8C ， 而 氧化 铀 只 能 提高 5С. 


207 | 


EC 


| 208 分 析 化 学 手册 “8 热 分 析 与 量 热学 





EX 
кс 
Q 
© 
100 125 150 175 200 
温度 /°C 
1330 型 聚 丙烯 及 其 填充 试 样 降温 


结晶 后 的 升温 DSC 曲线 "" 

样品 名 称 : 1 一 纯 1330 HRAM; 2,3— E VAL / Ri ЖК 
石 的 体积 比分 别 为 96.8: 3.2 8091.2: 8. 8, 

WEE: 8 一 12mg。 

样品 来 源 : 1330 XH JR PLA ДА I i 22002, Hs 
由 中 国 北京 燕山 石化 总 公司 出 品 ; 熔 体 流动 速率 1. 5g/ 
10min; 密度 0.905g/cm?, 1330 型 聚 丙烯 的 填充 试 样 含 
质量 分 数 3. 2% 的 硅 灰 石 ， 是 在 180'C 下 于 Brabender Ж 
炼 机 中 制备 。 

仪器 : PerkinElmer DSC-7; 升温 速率 10'C / min, 

测试 结果 : 

。 试 样 1 具有 Tu 和 Tas 两 个 熔点 ， 对 应 聚 乙 炳 和 
ЖЕ РЧ Ат ии ЖКН) Л ИЙ ЛУ FE o 

。 试 样 2 和 3 拥有 Tas 和 了 Ta 这 两 个 新 的 熔点 ， 对 
应 聚 丙 烯 的 c- 和 及- 晶 型 的 熔融 。 


-— 吸 热 dQ/dt 





Ex 
3 
3 
130 150 170 
温度 /"C 
聚 丙烯 -g- 马 来 酸 栈 的 熔融 DSC £t 


样品 名 称 : ЖР CPPO-g- 3x MNT. 

样品 来 源 : 由 本 实验 室 制备 ， 红 外 测 得 的 接 校 率 〈( 按 
质量 分 数 计 ) 为 10.2% 。 熔 体 流 动 速率 6g/10min CAST- 
MD1238); 试 样 量 0.5mg 左右 。 І 

(У 29. PerkinElmer DSC-7; 升温 速率 20'C/min; A 
"CUR DP. 

测试 结果 : 

。 接 枝 的 聚 丙烯 晶体 的 熔融 温度 随 结 唱 温 度 的 降低 
而 降低 。 





90 120 150 180 
温度 /CC 


c, PS UR BEER на DSC 曲线 ” (图 中 各 曲线 数字 表示 各 级 分 ) 


样品 名 称 : ОЧИВ. 
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样品 来 源 : 三 菱 化 学 公司 产品 ， 分 级 是 在 板 丁 醇 -四 氢化 蔡 混 合 溶剂 中 于 1607€ 进行 的 。 


测试 方法 : 
测试 结果 : 


将 试 样 在 200'C FR BE 3min 后 ， 以 10'C / min 降温 到 50°С, HEEL 10'C / min 升温 测定 熔融 DSC 曲线 。 


”DSC 曲线 的 几 个 主要 特征 吸 热 峰 是 : 120C 左 右 的 聚 乙 类 (PE) 的 熔融 吸 热 峰 和 160 CEARA СРР) РУ 
融 吸 热 峰 。 对 于 级 分 8 一 11 由 于 存在 乙烯 -丙烯 无 规 共聚 物 (EPR) 几乎 不 结晶 。 由 玻璃 化 温度 与 乙 炳 含量 的 测定 确定 存 
在 EPR。 由 此 可 见 ， 此 种 乙 两 能 段 共 聚 物 实际 上 是 由 PP、EPR、PE 3 种 成 分 组 成 的 聚合 物 合金 。 


二 、 聚 葵 乙 烯 、 聚 所 乙烯 以 及 丁 共 共聚 物 、 聚 异 成 二 烯 等 弹性 体 的 热 分 析 曲 续 


dQ/dt o Ji f^ 





0 50 100 150 200 


聚 葵 乙 烯 、 抗 冲 聚 茶 乙 烯 热处理 
前 后 的 DSC Biz 
样品 名 称 : 1 一 聚 茶 乙 烯 ，PS; 2— D Wn RE ZA, 
Impact PS; 3 一 经 150C 热处理 后 急剧 冷却 的 聚 茶 乙 炳 ; 


4 一 经 150'C dh Ath IE Je; a a] V ЭП BR] prc op Ж ЖД. 
f JIS K 7121 测定 。 


试 样 量 : ЖАС, 10. 18mg; HIRAEZH 10. 02mg。 


测试 结果 : 
ООКАТ, ERE ZRA 14C 。 
。 经 热处理 后 ，Tre 各 自 升 高 5 一 6 。 


-— dQ/dt — Ji i^ 


Ж 2, BS B9 Boe qs 

1 一 未 处 理 的 原始 试 样 ; 2 一 5 一 在 70C 处 理 不 同 

时 间 的 试 样 (2—20min; 3—1h; 4 一 2h; 5—18h) 

样品 名 称 : 无 规 聚 茶 乙 炳 ;分 子 量 1 X10。 

测试 方法 : 将 5mg AEL 5'C / min 升温 测定 DSC H 
线 。 为 消除 热 历史 的 影响 ， 将 试 样 在 130 人 恒温 5min, Bf 
以 10'C /min 冷却 到 室温 ， 而 后 升温 到 70°С 热处理 不 同 
时 间 。 

测试 结果 : 

。 未 经 处 理 的 无 规 聚 葵 乙 炳 原 始 试 样 的 DSC 曲 线 ， 
在 玻璃 化 转变 时 呈现 向 吸 热 方 向 的 转折 。 在 略 低 于 T, 的 
温度 处 理 后 ， 则 DSC 曲线 出 现 小 吸 热 峰 ， 且 吸 热 峰 随 热 


处 理 时 间 的 延长 而 增 大 ， 这 是 无 规 聚 葵 乙 炳 在 热处理 过 程 
A d S sth #й Ж. 
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10.0 





179.40g El 
163.24g IN 
= 
-100.0 
5 б 15 аш 25 30 10 15 20 25 30 
t/min t/min 
(a) (b) 


聚 氯 乙 烯 在 室温 (а) 和 58C (b) ВЛ 
样品 名 称 : RALA (РУС) 膜 ; 试 样 尺 寸 15. 200тт; 拉 伸 0. 15mm 。 
测试 结果 : 
。 将 试 样 拉 伸 1%， 测 定 了 聚 氯 乙烯 在 室温 和 58C 时 的 应 力 松弛 。 
。 与 室温 的 测定 结果 相 比 ， 松 弛 更 快 。 





0 
EE -58.5C 805'C ， 1 
2.057 X 108Pa i da 
86.5"C 
8.416X 10 
S К, З 
ka : 8 
-39.0°C 
| 4.986 X 10? 
104 107 10? 
-200.0 -100.0 0.0 100.0 200.0 


温度 /C 


ЖЮ DMA 曲线 
样品 名 称 : RALA, poly(vinyl chloride), PVC; 商品 名 : AR PVC; 化 学 结构 式 SCH CH + 


试 样 热 历史 : 190C 压 膜 ， 放 置 冷却 到 室温 。 C] 
HER: 20.00mmX 12. 00mm X 1. 20mm, 
升温 速率 2K/min; 氮气 氛 ; 测量 温度 范围 一 150 一 160C; 仪器 : 精工 SDM5500 流 变 仪 ，DMS100 $5 s& i£ [X ;. 形变 


方式 : 弯曲 式 ; 测量 频率 (Hz) Ө D. 95 I; 25 95 TOs 


ө 这 里 节选 的 是 频率 为 1Hz 的 数据 。 
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tan6 损耗 温度 与 活化 能 
损耗 峰 温 /C E,/ (kJ/mol) 
86. 5 804 
—39. 0 101 


DSC 数据 : T,82.6'C, DSC 10K/min, 





局 部 转变 






玻璃 化 转变 






模 量 /Pa 






凝 胶 化 ， 
形成 PVC 塑 料 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 


温度 /C 





Е 11-14 聚 氮 乙烯 增 塑 剂 混 合 物 的 凝 胶 化 

样品 名 称 : RAZLE (РУС 粉末 和 增 塑 剂 的 混合 物 。 

测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTAS61*, 

测试 模式 : 999]. 

样品 制备 : 形成 两 个 质量 约 为 130mg 的 球 ， 用 前 切 夹 具 的 固定 螺钉 挤 压 成 直径 约 10mm 的 1mm 厚 圆 片 。 

ОМА 测试 : 首先 以 3K/min 的 速率 从 25°С 9] 140'C ， 然 后 对 同一 样品 重新 夹 紧 后 从 一 25C 开 始 进行 第 2 次 升温 
测试 。 使 用 多 频 模 式 ， 对 样品 以 1Hz、2Hz、5Hz 和 10Hz 的 频率 进行 同步 测试 。 最 大 力 振幅 为 IN; 最 大 位 移 振幅 
lOum; 偏 移 控制 为 零 。 


—66.58896 





100 300 500 700 900 


丁 茶 橡 胶 中 炭 黑 含量 的 TG 测定 " 
样品 名 称 : TÆR (SBR); 试 样 量 16.120mg. 
升温 速率 20'C/min; 测量 温度 范围 : 室温 至 900YC 。 
测试 结果 : 
。 橡胶 在 氮气 中 热 分 解 后 ， 在 约 600C 切 换 成 氧气 ,根据 炭 黑 的 燃烧 减 重 确定 其 含量 。 
хеви (8 927.576. 


amm 
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温度 /六 


ТЖ АУ ОМА 8°" 
样品 名 称 : ЖИЗ ЖЯ ЖЕ ЕШ ГЕ В 〈(VSL5025-0) 。 仪 器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTAS61*, 
测试 模式 : 剪 切 。 
样品 制备 : 将 材料 压 成 Imm 厚 的 薄膜 ， 冲 出 4mm 直径 的 圆柱 体 ， 装 入 前 切 样品 夹具 ， 预 形变 10% 。 
DMA 测试 : 以 1Hz 和 2K/min 升温 速率 进行 测试 。 第 1 次 升温 的 试 样 升温 至 200'C 。 最 大 力 振 幅 5N; 最 大 位 移 振幅 
lOum; 偏 移 控制 为 零 。 à 





WEC 


TRR 1% AE E T О E k Li 
样品 名 称 : 未 填充 和 未 硫化 的 丁 苯 橡胶 (VSL5025-0) 。 仪 器 : 梅 特 勒 - 托 利 多 DMA/SDTAS61*, 
测试 模式 HH. 
样品 制备 : 将 材料 压 成 1mm 厚 的 薄膜 ， 冲 出 4mm 直径 的 圆柱 体 ， 装 和 人 前 切 样 品 夹 具 ， 预 形变 105, 
ОМА 测试 : 以 1Hz、10Hz、100Hz 和 1000Hz 在 2K/min 升温 速率 下 进行 测试 。 最 大 力 振 幅 5N; 最 大 位 移 振幅 
lOum; 偏 移 控制 为 零 。 
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G' 
, 108 
& G" 
йй 107 
ш 
106 
07° 07 щщ 1 10 102 
频率 /Hz 
1 tan ó 
os 
IX 
0.1 
10° 10 1 10 102 103 
频率 /Hz 


松弛 频率 依赖 性 的 测量 …” 
样品 名 称 : 未 填充 和 未 硫化 的 丁 苯 橡胶 (VSL5025-0)。 仪 器 : 梅 特勤 - 托 利 多 DMA/SDTAS61*, 
测试 模式 : 剪 切 。 | 
样品 制备 : 从 1. 2mm 厚 的 薄膜 冲 出 5mm 直径 的 圆柱 体 ， 装 人 剪 切 样品 夹具 ， 预 形变 10%% 。 
DMA 测试 : 在 一 10C ， 频 率 范 围 从 1mHz 一 1kHz 进行 测试 。 最 大 力 振幅 SN; 最 大 位 移 振幅 lOnm; 偏 移 控制 为 零 。 
47 
E- Fi 





108 
w 107 
人 
bus 
К 

106 

105 

107! 1 10 102 


SBR 松弛 谱 的 温度 依赖 性 5 


参 比 温度 : —10°С 





107 10? 10° IF 10 I F 107 10 
频率 /Hz 
SBR Æ — 10'C 的 主 曲 线 绘制 
样品 名 称 : 无 填料 、 未 硫化 的 丁 葵 橡胶 (SBR)。 仪 器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTA861°。 


测试 模式 : 剪 切 。 
样品 制备 :SBR 压 成 厚 Dmm 的 薄膜 ， 冲 出 直径 4mm 的 圆柱 体 ， 装 入 剪 切 样品 夹具 ， 预 形变 1076. 


DMA 测试 : 在 一 50 一 100C 之 间 不 同 温度 的 等 温 条 件 下 ， 频 率 范围 从 100mHz — 1kHz 进行 测试 。 最 大 力 振幅 SN; 
最 大 位 移 振 幅 10xm; ftefsdi. 


RR 
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硫化 程度 不 同 的 丁 葵 橡 胶 弹性 体 样 品 (1 一 4) 的 温度 扫描 ОМА 测量 """ 
样品 名 称 : 硫化 程度 不 同 的 丁 葵 橡 胶 (SBR)。 测 试 仪 器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTAS61*, 


测试 模式 : 剪 切 。 
样品 制备 : 从 1. 2mm 厚 的 薄膜 冲 出 5mm 直径 的 圆柱 体 ， 装 人 剪 切 样品 夹具 ， 预 形变 1076. 
ОМА 测试 : 频率 10Hz， 以 2K/min 的 升温 速率 从 一 60 一 1007C 的 温度 范围 进行 测试 。 最 大 力 振 幅 10N; 最 大 位 移 振 
幅 loum; 偏 移 控制 为 零 。 
SBR3 SBR2 SBR1 SBR 5025-0 


сз 
一 
ї# 
шк 
107! SBR4 
tanó 
T--10*C 
10° 16° 107' 1 10 102 103 
频率 /Hz 


硫化 程度 不 同 的 丁 茶 橡 胶 样 品 的 频率 扫描 ОМА 测量 
样品 名 称 : 硫化 程度 不 同 的 丁 葵 橡胶 (SBR)。 测 试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTA861°。 
测试 模式 : UD. 
样品 制备 :从 Imm 厚 的 薄膜 冲 出 5mm 直径 的 圆柱 体 ， 装 人 剪 切 样品 夹具 ， 预 形变 10% 。 
ОМА 测试 : 在 一 10C 以 10? Hz— 10? Hz 的 频率 范围 进行 测试 。 最 大 力 振幅 10N; 最 大 位 移 振幅 Oum; 偏 移 控制 为 零 。 


um 样品 名 称 : ЖЕШЕТ ЖЕШ (SBR) 。 测 试 仪器 : 梅 特 
108 H-H ALEZ DMA/SDTA861°。 
107 测试 模式 剪 切 。 
Mus 样品 制备 : 从 1mm 厚 的 薄膜 冲 出 5mm 直径 的 圆柱 
шк 体 ， 装 人 剪 切 样品 夹具 ， 预 形变 1076, 
105 G' DMA 测试 : fE—40— 120'C 之 间 的 温度 台阶 进行 测 
104 试 ， 用 于 一 40~60C 范围 的 温度 台阶 是 10K， 之 后 是 
20K 。 频 率 范围 从 10-1 一 103Hz。 全 部 频率 范围 (10° ~ 
0 10-10 10% 102 1 10? 104 106 103Hz) 只 用 于 一 10C 的 测试 。 最 大 力 振 幅 10N; 最 大 位 
10-12 10-5 10-4 
频率 /Hz 移 振幅 lOnm; 偏 移 控 制 为 零 。 


未 硫化 丁 茶 橡胶 的 主 曲 线 """ 
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G" 


03 
1074 10712 1079 10-3 10% 104102 1 102 104 106 
频率 /Hz 


硫化 的 SBR1 B3 x: da E ^" 
样品 名 称 : 硫化 的 SBR1。 测 试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利 多 DMA/SDTAS61*, 


测试 模式 : 剪 切 。 

样品 制备 : 从 Imm 厚 的 薄膜 冲 出 5mm 直径 的 圆柱 体 ， 装 人 剪 切 样品 夹具 ， 预 形变 10% 。 

DMA 测试 : 在 一 40 一 120 之 间 的 温度 台阶 进行 测试 ， 用 于 一 40 一 60Y 范围 的 温度 台阶 是 10K， 之 后 是 20K。 频 率 
范围 从 10 一 一 103Hz。 全 部 频率 范围 (10 :一 103Hz) 只 用 于 一 10C 的 测试 。 最 大 力 振 幅 10N; 最 大 位 移 振 幅 10xm; 偏 


Br. 





几 种 合成 弹性 体 由 DSC 曲线 测量 的 玻璃 化 转变 
样品 名 称 : RARA, TERR, MARTH. 
试 样 量 : 聚 异 成 二 炳 60. 7mg; 聚 丁 二 烯 68. бте; 丁 基 橡 胶 76. 3mg。 
试 样 容器 : ШИ; 升温 速率 5'C/min; RKE: 100pV 满 量程 ; 仪器 : Setaram DSC 101, 


测试 结果 : 
” 按 中 点 法 ， 由 曲线 所 确定 的 玻璃 化 转变 温度 T. 为 : ЖЭ 6 37C; RTA 104C; TÆR 61'C, 


W IW 
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T-140'C 
T-130'C 


= 
о 
E 
5 
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o 
md 
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K: 
4u 
s 


dQ/dt 


12 14 16 





温度 


茶 乙 烯 - 丁 二 烯 聚合 反应 热 的 测定 "" 

样品 名 称 : ЖОТО ТГ; 试 样 量 106. бтр; 试 样 容器 : ЖАРНА; 加 热 方式 : fii 130'C, 140'C, 150C; 
灵敏 度 : 1004V 满 量程 ; 仪器 : Setaram DSC111。 

测试 结果 : 

- 在 最 初 的 10min 聚 合 反 应 剧烈 。 

- 聚合 的 持续 时 间 是 : 130'C 20h; 140C 14h; 150C 9h, 

。 聚合 反应 热 等 于 62. 8kJ/mol CEZ MD. 

[&it] ЖЕР HH ЯТАН E 85 zs HH A E BEC SU fH d dE 130°C, 140°C 或 150'C 的 DSC W Е. RA 1kcal/mol = 
4. 22kJ/mol。 


dQ/dt 





聚 异 戊 二 烯 - 硫 黄 胶 料 硫化 反应 热 的 测定 "" 
样品 名 称 : 加 有 2% 硫黄 的 聚 异 成 二 烯 胶 料 ; 试 样 量 94. 2mg; 试 样 容器 : Ж ЖИИ; MAA: 升温 速率 5'C /min; 
灵敏 度 : 100pV 满 量程 ; 仪器 : Setaram DSC 111, 
测试 结果 : 
”硫化 反应 在 145 一 240C 呈 放 热 效应 。 
。 反 应 热 等 于 13. 8J/g GR). 
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天 然 橡胶 (NR) 剪 切 模 量 与 振幅 关系 的 测量 co 
样品 名 称 : 含 2 份 硫 和 不 同 炭 黑 含量 的 硫化 NR 橡胶 ， 炭 黑 含量 在 0 一 60 份 之 间 变化 。 


测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTAS61*, 
样品 制备 : 从 1. 8mm 厚 的 薄膜 冲 出 5mm 直径 的 圆柱 体 ， 装 入 前 切 样品 夹具 ， 预 形变 5%%。 
DMA 测试 : 在 1Hz Ж 27. 8 人 CC 进行 测试 。 位 移 振 幅 在 30nm—0. 8mm 之 间 按 对 数 步 进 改 变 。 

















102 e, 
cd G" L2227*zzzz» XM 
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0.2 


0.0 


-80 60  Á—40 -2 0 20 40 
温度 / C 


ЗЕТЕ 〈NBR)- 氯 丁 橡胶 (CR) 弹性 体 共 混 物 DMA 与 温度 关系 的 测量 on 
样品 名 称 : 测试 以 不 同 聚 合 物 共 混 物 为 基础 的 填充 弹性 体 。 
测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTA861°, 
样品 制备 : 从 0. 9mm 厚 的 薄膜 冲 出 5mm 直径 的 圆柱 体 ， 装 和 人 剪 切 样品 夹具 ， 预 形变 1005, 
ОМА 测试 : 以 序列 频率 1Hz、10Hz、100Hz 和 1000Hz 测试 NBR/CR 共 混 物 。 升 温 速率 为 2K/min。 在 测试 前 进行 
与 振幅 关系 的 测量 ， 以 确定 样品 的 线性 范围 。 于 是 设 定 最 大 位 移 振 幅 为 3xm， 最 大 力 振幅 为 10N。 


ETA 


| 218 分 析 化 学 手册 ОВ 热 分 析 与 量 热学 


参 比 温度 : -10°C 


NR G' 
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频率 /Hz 


未 填充 天 然 橡 胶 - 丁 茶 橡 胶 弹 性 体 共 混 物 的 力学 谱 "" 
样品 名 称 : 用 2 份 硫黄 硫化 的 以 40% 天 然 橡 胶 NR) A60% 17” ГЖ CL-SBRO. 组 成 的 共 混 物 弹性 体 。 
仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTA861°。 


样品 制备 : 从 1. 6mm 厚 的 薄膜 冲 出 6mm 直径 的 圆柱 体 ， 装 入 剪 切 样品 夹具 ， 预 形变 1076, 


DMA 测试 : 从 一 50C 开 始 ， 每 隔 10°С 至 140C 用 不 同 频率 进行 等 温 测 试 。 频 率 范 围 0.03 一 1000Hz。 最 大 力 振 幅 
5N; 最 大 位 移 振 幅 10xm; 偏 移 控制 为 零 。 


0.450 
0.400 
0.350 


0.300 


C /[cal/(g: С)] 
© 
N 
© 


0.200 





0.150 
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弹性 体 的 比热容 
样品 名 称 : 天 然 橡胶 、 氯 丁 橡胶 。 
试 样 量 : 天 然 橡 胶 156. 7те, ST 4$ 230. 8mg. 
试 样 容 器 : НН; 升温 速率 5'C/min; 灵敏 度 : 50V 满 量程 ; 仪器 : Setaram DSC 111, 
测试 结果 : 
。 玻璃 化 转变 前 后 的 比热容 [J/G* C0] ШЕ: 


天 然 橡胶 1. 004 1. 506 
T RUE 0. 795 1. 255 


玻璃 化 转变 前 后 比热容 的 变化 : 天然 橡胶 是 0. 502J/(g* C); 氯 丁 橡胶 是 0. 460]/Cg * "CO, GE: 1cal—4. 22], 


第 十 一 章 高 分 子 材料 的 热 分 析 曲 线 219 | 


100 


80 









60 


40 


转化 率 /% 


20 





0 2 4 6 8 10 I2 14 16 18 2022 
t/h 


= 
Sy 


聚氨酯 〈 多 元 醇 十 聚 异 氰 酸 酯 ) 聚合 热 的 DSC 测定 
ERAR: 聚 异 氰 酸 酯 ， 多 元 醇 。 
试 样 量 : 聚 异氰酸酯 264mg， 多 元 醇 292mg。 
试 样 容器 : 带 金属 隔膜 的 混合 池 ; 加热 方 式 : 恒温 80°С; 灵敏度 ImV; 仪器 : Setaram heat flow Calorimeter C80, 
测试 结果 : 
。 两 组 分 混合 后 迅速 开始 聚合 ， 反 应 的 持续 时 间 与 温度 有 关 : 60°С 20h; 80°С 10h; 100C 5h, 
。 聚合 热 等 于 334. 7J/g ( 聚 异氰酸酯 )。 
- 由 测 得 的 放 热 曲线 可 绘制 出 由 单 体 转变 成 聚合 物 的 转化 率 (%) 与 时 间 关 系 的 曲线 。 
【备注 】 起 初 两 种 反应 物 分 开 置 于 80YC 的 量 热 计 中 ,各 自 是 稳定 的 。 打 破 隔膜 ， 手 工 旋转 搅拌 器 使 反应 物 混 合 。 





100 200 300 40 500 600 
温度 / C 


几 种 弹性 体 由 TG 曲线 测量 的 热 稳 定性 

样品 名 称 : 天 然 橡胶 ， 顺 式 聚 丁 二 炳 ， 氯 丁 橡胶 ， 丁 基 橡胶 。 

试 样 量 24. 7mg; 试 样 容器 : ЖН; ASA; 升温 速率 10C /min; 灵敏 度 : 25mg W н; 仪器 : Setaram ther- 
moanalyzer G70 。 

测试 结果 : 

- MEC T — KRKA 《300 开始 分 解 ) ， 其 次 是 丁 基 橡胶 (290 C 分解 )。 所 试 的 另 两 种 弹性 体 分 解 温 度 相 近 ， 天 
然 橡胶 是 215'C, ST Uie 207C, 

。 氯 丁 橡胶 的 分 解 速率 比 天 然 橡胶 低 。 
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弹性 体 黏合 胶 由 TG 曲线 测量 的 热 稳 定性 
样品 名 称 : TÆR (Perbunan); 1 (Viton); 硅 橡胶 (Silicon)。 
试 样 量 24. 7mg; 试 样 容器 : АНИ; ARA; 升温 速率 10CVmin; 灵敏 度 : 25mg 满 量程 ;记录 纸 行 速 2. 5mm/min; 
(Ў #8: Setaram thermoanalyzer G70, 
测试 结果 : 
。 这 3 种 弹性 体 丁 葵 橡 胶 最 不 稳定 ，200C 开始 分 解 〈 失 重 为 54%% ) 。 
。 气 橡胶 和 硅 橡 胶 分 别 是 在 375'C 和 345 C 开始 分 解 。 硅 橡胶 比 氟 橡胶 的 分 解 速度 更 低 。 


— 
© 


失重 率 /% 
= N U d» л Oc м со © 





聚 丁 二 烯 由 TG 曲线 测量 的 恒温 稳定 性 "" 
样品 名 称 : MAR J 6 (cis-Polybutadiene)。 
试 样 量 24. оте; 试 样 容器 : 4131839; AAA; 加 热 方式 : 恒温 276°С, 291°C., 308'C, 358'C; 灵敏度: 25mg W 
量程 ;仪器 :， Setaram thermoanalyzer G70, 


测试 结果 : 
。 失重 速率 随 温度 而 明显 改变 ， 不同 温 度 下 在 20min、60min 时 的 失重 率 如 下 : 
失重 率 w/% 
温度 /人 C diis 
60min 
276 0. 38 
291 1.40 
308 2. 85 
358 9. 76 





”由 实验 数据 可 计算 裂解 动力 学 参数 ， 和 外 推 在 较 低 温度 下 长 时 间 的 反应 。 
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硅 橡胶 的 DMA 测量 co 


样品 名 称 : 未 完全 硫化 的 含 填 料 的 硅 橡 胶 。 测 试 仪 器 : ОМА. 
样品 制备 : 从 厚 0. 7mm 的 薄膜 冲 出 直径 5mm 的 圆柱 体 ， 装 人 剪 切 样品 夹具 ， 预 形变 1076. 
ОМА 测试 : 频率 1Hz， 以 2K/min 的 升温 速率 从 一 150 一 2507 的 温度 范围 进行 测试 。 最 大 力 振幅 10N; 最 大 位 移 振 


lii onm; 偏 移 控制 为 零 。 





-50 0 50 100 150 
温度 /C 


ЖТ ОМА 测量 


样品 名 称 : 未 硫化 的 氯 丁 橡胶 。 测 试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利 多 DMA/SDTAS61*, 


测试 模式 : 剪 切 。 


样品 制备 : 平面 面积 为 10mmX10mm、 厚 为 3. 6mm 的 长 方 体 装 和 人 剪 切 样品 夹具 ， 预 形变 1075, 
DMA 测试 : 用 1Hz 和 10Hz 的 多 频 模 式 以 2K/min 的 升温 速率 进行 测试 。 最 大 力 振幅 ЗМ; 最 大 位 移 振幅 10km; fii 
移 控制 为 零 。 样 品 测试 至 220'C ， 之 后 样品 不 从 样品 夹具 移 走 ， 冷 却 样 品 ， 在 相同 条 件 下 进行 第 2 次 测试 。 
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未 填充 丁 葵 橡胶 -天 然 橡胶 弹性 体 与 温度 关系 的 ОМА 测量 
样品 名 称 : 用 2 份 硫黄 硫化 的 以 40%% 天 然 橡胶 (МК) 和 60% L- 丁 茉 橡胶 (L-SBR) 共 混 物 弹 性 体 。 
仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTA861°。 
样品 制备 : 从 厚 1. 6mm 的 薄膜 冲 出 直径 6mm 的 圆柱 体 ， 装 人 剪 切 样品 夹具 ， 预 形变 1025, 
ОМА 测试 : 以 序列 频率 1Hz、10Hz 和 100Hz， 以 2K/min 的 升温 速率 在 一 90~1007 的 温度 范围 进行 测试 。 最 大 力 
振幅 5N; 最 大 位 移 振幅 lOnm; 偏 移 控制 为 零 。 
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热流 
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CGHED 环 氧 树脂 聚合 热 的 DSC 测定 5 
样品 名 称 : 环 氧 树脂 十 固化 剂 ， 试 样 量 3. 895g; 试 样 容器 : 标准 容器 (将 一 玻璃 管 置 于 容器 中 ， 以 便于 清洗 容器 ); 
升温 速率 0. 5K/min; 仪器 : Setaram C80, 
测试 结果 : 
， 环 氧 树 脂 的 交 联 固化 反应 出 现在 50—150'C 。 由 放 热 效应 积分 测 得 的 聚合 ( 交 联 反应 ) 热 等 于 142. 7]/g. 
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环 氧 树脂 的 玻璃 化 温度 (а) 及 其 与 固化 时 间 的 关系 (DU 
样品 名 称 : 环 氧 树脂 (Epoxy); 试 样 量 : 1—19. 80mg; 2 一 18. 70mg。 
测试 结果 : 
测定 了 不 同 固化 时 间 环 氧 树脂 的 玻璃 化 转变 温度 : EE 1, 130 C LE 30min; 试 样 2，130C 固 化 120min。 
。 试 样 1 观察 到 未 固化 部 分 固化 反应 的 放 热 峰 。 
。 由 测定 的 玻璃 化 转变 温度 可 推测 树脂 的 固化 程度 。 
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KU600 环 氧 树脂 的 ОМА Ё £z 77 
样品 名 称 : KU600 环 氧 树脂 粉末 。 仪 器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTAS61*, 
测试 模式 : 剪 切 。 
样品 制备 : 将 未 固化 的 KU600 环 氧 树脂 粉末 压 成 直径 为 5mm、 厚 度 为 0.56mm 的 小 圆 片 ， 然 后 将 2 个 这 样 的 小 圆 
H XA ОМА 9703 А, jab 2K/min 的 速率 升温 将 样品 固化 。 
DMA 测试 : 升温 速率 2K/min， 频 率 1Hz。 最 大 力 振 幅 5N; 最 大 位 移 振幅 20um; 偏 移 控制 零 。 
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不 同 频率 (Hz) 
ТЮ 0.1, 1, 10, 100, 1000 
а BEND Эз 下 的 玻璃 化 转变 
5: 1012, “Ф 
uw 109 
10" 
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温度 /C 
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KU600 环 氧 树脂 玻璃 化 转变 的 频率 依赖 性 """ 
样品 名 称 : KU600 环 氧 树脂 粉末 。 仪 器 ， 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTA861*。 测 试 模 式 ， WH. 
样品 制备 : 将 未 固化 的 KU600 环 氧 树脂 粉末 压 成 直径 5mm、 厚 1mm 的 小 圆 片 ， 然 后 将 2 个 这 样 的 小 圆 片 装 人 


ОМА 前 切 夹具 。 然 后 以 2K/min 的 速率 升温 将 样品 固化 。 
DMA 测试 : 升温 速率 1K/min， 频 率 分 别 为 0. 1Hz, 1Hz, 10Hz, 


30pm; 偏 移 控制 零 。 


100Hz、1000Hz。 最 大 力 振幅 5N; 最 大 位 移 振 幅 


等 温 115°C 
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KU600 环 氧 树脂 的 频率 扫描 曲线 
样品 名 称 : KU600 环 氧 树脂 粉末 。 仪 器 : 梅 特 勒 - 托 利 多 DMA/SDTAS61*, 


测试 模式 : 剪 切 。 
样品 制备 : 将 未 固化 的 KU600 环 氧 树脂 粉 未 压 成 直径 5mm、 厚 0. 56mm 的 小 圆 片 ， 然 后 将 2 个 这 样 的 小 圆 片 装 人 


DMA 前 切 夹 具 。 然 后 以 2K/min 的 速率 升温 将 样品 固化 。 
DMA 测试 : 测试 在 115 人 进行， 频率 扫描 从 1000Hz 到 0. 001Hz。 


制 零 。 


最 大 力 振幅 SN; 最 大 位 移 振 幅 20km; 偏 移 控 
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KU600 的 主 曲 线 构建 (120'C I 
样品 : KU600 环 氧 树脂 粉末 。 仪 器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTA861°。 
测试 模式 : 剪 切 。 
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样品 制备 : 将 未 固化 的 KU600 环 氧 树脂 粉 未 压 成 直径 5mm、 厚 0. 56mm 的 小 圆 片 ， 然 后 将 2 个 这 样 的 小 圆 片 装 入 


ОМА 剪 切 夹 具 。 然 后 以 2K/ min 的 速率 升温 将 样品 固化 。 


DMA 测试 : 在 不 同 的 温度 下 进行 频率 扫描 ， 频 率 范 围 从 0. 001 一 1000Hz。 最 大 力 振 幅 5N; 最 大 位 移 振 幅 20ит; 偏 
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样品 : KU600 环 氧 树脂 粉末。 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTA861°。 

测试 模式 : 070]. 

样品 制备 : 将 未 固化 的 KU600 环 氧 树脂 粉末 压 成 直径 5mm、 厚 0. 56mm 的 小 圆 片 ， 然 后 将 2 个 这 样 的 小 圆 片 装 入 
ОМА 剪 切 夹具 ， 然 后 在 90 恒温 1h, 

ОМА 测试 : 升降 温 速 率 2K/min; 频率 1Hz。 最 大 力 振幅 SN; 最 大 位 移 振 幅 20ит; 偏 移 控 制 零 。 


G" 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 
时 间 /min 


环 氧 树脂 等 温 固化 的 ОМА 曲线 5 
样品 : 由 DGEBA #1 DDM 组 成 的 环 氧 体系 ， 未 固化 。 仪 器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTAS61*, 
测试 模式 ， 前 切 。 
样品 制备 : 将 未 固化 的 液体 样品 装 入 液体 剪 切 夹具 ， 样 品 厚度 0. 3mm， 然 后 将 夹具 装 入 预 加 热 的 炉 体 中 。 
DMA 测试 : 90C 等 温 测试 120min， 频 率 1Hz。 最 大 力 振幅 20N; 最 大 位 移 振幅 Tum; 偏 移 控制 零 。 
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聚 缩 醛 熔融 与 结晶 的 DSC 曲线 一 HE ARH ТМА dh £k ^ 
样品 名 称 : ЖАЙ (Polyacetal). 样品 名 称 : RPR (Polyoxymethylene, POM), 
按 JIS K7121 测定 。 试 样 量 8.964mg; 升 、 降 温 速 率 : 试 样 尺 寸 0. 468mm; 负荷 50g; 升温 速率 5'C /min; 
10'C/min; 测量 温度 范围 : 室温 至 300C。 测量 温度 范围 : 室温 至 300°С, 

测试 结果 : 测试 结果 : 
1 "了 POM 熔 融 ， 产 生 针 入 。 针 长 为 1Imm， 因 此 仅 适 于 


厚度 为 1mm 以 下 的 试 样 (对 于 厚度 在 1mm 以 上 的 试 样 ， 
参见 JIS К 7206 有 关 维 卡 软化 温度 测定 方法 )。 
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酚醛 树脂 缩合 反应 的 DSC ХЕ 
样品 名 称 : 酚醛 树脂 (Phenolic resin); iX Ж E 
3.440mg; 升温 速率 10'C/min; 测量 温度 范围 : 室温 至 
250°С; 试 样 容器 : 为 测量 缩合 反应 热 ， 防 止 水 的 蒸发 吸 
测试 结果 : 
* 在 104. 6—199. 3 的 温度 范围 观察 到 缩合 反应 的 
放 热 效应 50.047]/g. Hii 168.5'C, 


208.5 


183.7 


dQ/dt — 放 热 
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200 
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200 250 300 350 
温度 /C 


R A 3 PES 

样品 名 称 : ЖРТ ЛИ; 试 样 量 20. 47mg; TATE EG: 
ЖЫЛА ИДИ CR O 形 圈 );， 升温 速率 10K/min; 氢气 
4X; 仪器 Setaram DSC111, 

测试 结果 : 

。 聚 丙 烯 在 260C 开始 分 解 ，297 呈现 极 大 ， 相 应 
的 分 解 热 等 于 648. 5kJ/g。 

。 由 分 解放 热 曲 线 ， 利 用 Freeman-Carroll 方法 ， 求 
得 的 动力 学 参数 是 : ЛУ 0. 9, E,—410kJ/ mol, 


225.2 


300 


250 


温度 /C 


样品 名 称 : 聚 酰 胺 (Polyamide), 
按 日 本 工业 标准 JIS K7121 测定 。 


聚 酰胺 熔融 与 结晶 的 DSC 曲线 


试 样 量 8. 890mg; 升 、 降 温 速 率 10°C/min; 测量 温度 范围 : 室温 至 300°С, 


测试 结果 : 


。 经 JIS K7121 标 准 状态 调节 后 测定 熔融 温度 和 结晶 温度 : Tim —208.5'C, Tpm —219. 5'C, Tem =225.20; Ti = 


Еб, WU, T18. 7€, 
* АН. 22.66]/g; AH. 23. 39]/g. 


amw 
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dQ/dt — 吸 热 
dO/dt 一 > 吸 执 
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dQ/dt — Wis 
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浇铸 尼龙 6 〈 试 样 1) 、 氧 化 铀 和 和 氧化 包 填 充 浇 铸 尼 龙 6 ( 试 样 2 和 3) 结晶 
а). Жа (b) 和 由 过 冷 熔 体 等 温 结晶 后 熔融 (с) 的 DSC 曲线 一: 
样品 名 称 ， 浇铸 尼龙 6. 
样品 来 源 : 浇铸 尼龙 6 以 及 用 氧化 铀 和 氧化 包 填 充 的 浇铸 尼龙 6 由 本 实验 室 制备 。 升 降温 速率 10'C/min; 氮气 氛 ; 
仪器 : PerkinElmer DSC-7, 

测试 结果 
。 由 氧化 钢 和 氧化 包 填 充 的 浇铸 尼龙 6 的 熔融 温度 分 别 降低 9C 和 2C。 
。 由 于 氧化 钢 和 氧化 包 的 存在 使 浇铸 尼龙 6 的 结晶 放 热 峰 位 分 别 降 低 "CRI “С. 

。 浇铸 尼龙 6 的 熔点 随 结晶 温度 的 降低 而 降低 。 用 氧化 包 填 充 改 性 的 试 样 出 现 了 熔融 双 峰 ,但 氧化 铀 填充 试 样 呈 单一 峰 。 





180 200 220 240 260 
温度 /C 


在 不 同 温 度 加 工 的 尼龙 66 的 熔融 DSC H 
图 中 的 数字 表示 热 板 温度 CC); 接触 时 间 0. 3s 


样品 名 称 : JEJE 66. 
实验 条 件 : 试 样 量 4mg; 升温 速率 10°С / min, 
测试 结果 : 
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。 已 知 尼 龙 66 的 熔点 为 260C 。 当 将 尼龙 66 进行 假 塑 性 流动 加 工时 〈 加 工 温 度 如 图 所 示 )， 则 由 DSC 曲线 观察 到 其 
熔点 随 加 工 温度 而 升 高 ， 并 呈现 二 重 峰 ， 峰 高 有 所 降低 。 这 说 明 经 热处理 后 试 样 的 结 品 程度 提高 并 存在 两 种 完善 程度 不 


同 的 晶体 结构 。 这 用 X 射线 衍射 法 是 很 难 检测 的 。 


2.00 
ii 
| 76.T'C 
cà 
E 
z 
B 
ДЕ 
x 
Ж: 

0.50 

0 50 100 150 
温度 /*C 
EEE 聚 酯 薄膜 的 DSC н 


样品 名 称 : 聚 对 莱 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (PET) 薄膜 ; dX 
样 量 9. 500mg; 升温 速率 20'C/min; 测量 温度 范围 : 室 
温 至 150°С, 

测试 结果 : 

。 PET 膜 是 高 度 结晶 的 ， 很 难 测 出 其 玻璃 化 转变 ， 
可 采用 高 灵敏 度 的 DSC 来 测定 ， 其 结果 如 图 所 示 。 


dQ/dt 一 > 放 执 


200 





25.00 





= 
EM 
Es 
-5.00 
0 100 200 300 
温度 /C 
聚 酯 膜 不 同 拉 伸 负荷 的 ТМА 曲线 


样品 名 称 : ЖАН (РЕТ) R; 试 样 尺 寸 15. 030mm; 
恒定 负荷 5g、20g; 升温 速率 10'C/min; 测量 温度 范围 : 
室温 至 30C, 

测试 结果 : 

。 ба 负荷 时 ， 在 182C 附 近 观 察 到 收缩 ，250Y 时 熔 
fih АЕ 

。 20g 负 人 荷 则 观察 不 到 收缩 。 

- 在 100C 以 前 ， 膨 胀 量 相同 ， 与 负荷 无 关 。 


2542'C 264.4C 


250 300 


温度 /C 


样品 名 称 : RHIZ- PRELE (РЕТ) 纤维 。 


聚 酯 纤维 熔融 的 DSC ih £k" 


按 JIS К 7121 测定 。 试 样 量 9. 940mg; 升温 速率 10'C/min; 测量 温度 范围 : 室温 至 300C., 


测试 结果 : 
€ T5254. a Ta 
* AH —49. 75]/g. 
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形变 /% 





0 100 200 300 0 100 200 300 
温度 /CC il RE/'C 
(a) (b) 


聚 酯 纤维 热 应 力 曲线 (a) 和 温度 -形变 曲线 b)” 


样品 名 称 : 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (РЕТ) 纤维 ; 试 样 尺寸 15. 250mm; 升温 速率 10'C/min; 测量 温度 范围 : 室温 
至 300C. З 


测试 结果 : 
”纤维 从 98C 开始 收缩 ， 观 察 到 应 力 的 上 升 。 
。 £01E257'C KE Rb 


—45.731% 





0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 
А/С С 
(а) (b) 


棉纱 (а) 与 阻 燃 棉纱 (DO 的 TG i e" 
样品 名 称 : 棉纱 (Cotton); 阻 燃 棉 纱 。 


试 样 量 : (а) 棉纱 2.500mg，(b) 阻 燃 棉纱 2. 600mg; 升温 速率 10'C/min; 空气 流速 30ml/ min; 测量 温度 范围 : Ж 
AE 500'C, 


测试 结果 : 
” 阻 燃 棉 纱 的 阻 燃 效果 表现 在 : 中 氧化 分 解 速率 降低 ;外 残 余 量 增加 。 


吸 热 


В’ 


8 
把 上 述 试 样 升温 到 80 C 后 急剧 冷却 


放置 不 同时 间 未 拉 伸 聚 酯 的 DSC 曲线 

1 一 新 纺 丝 ; 2 一 放置 2d 后 的 试 样 ;3 一 放置 28d; 

4 一 放置 196d; 5 一 放置 3 年 2 个 月 ; 
6 一 放置 4 年 11 个 月 ;7 一 放置 15 年 8 个 月 ; 
8 一 把 上 述 试 样 升温 到 80°С 后 急剧 冷却 

样品 名 称 : 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (РЕТ) 丝 。 

试 样 性 状 : 未 拉 伸 的 非 晶 态 PET ££, M.26X10', 
密度  1.3408g/cm? (在 20°C, ， 相 对 湿度 65% 的 条 件 下 
放置 不 同时 间 ， 最 长 达 16 年 ); 试 样 量 4mg; 升温 速率 
10°С / min, І 

测试 结果 : 

。 对 于 新 纺 的 丝 〈 试 样 B) 的 DSC 曲线 ， 可 观察 到 
向 吸 热 方向 转折 的 玻璃 化 转变 Т, 和 冷 结晶 的 放 热 蜂 。 放 
置 2d 后， 在 低 于 T, 的 温度 出 现 微小 的 吸 热 峰 。 随 放置 
时 间 的 增长 ， 吸 热 峰 变 大 (C). % 200d 后 这 个 峰 与 本 来 
曲线 B 的 Ts 重 苹 合 为 一 体 。 继 续 放 置 则 这 个 合 为 一 体 的 
峰 移 向 高 温 ， 并 愈加 尖锐 。 放 置 16 年 后 测 得 的 DSC 曲线 
形 如 曲线 D。 男 一 方面 ， 在 这 16 年 的 放置 过 程 DSC 曲线 
的 冷 结晶 峰 几 乎 不 变 。 这 说 明 在 室温 放置 过 程 试 样 几乎 未 
结晶 ， 仍 保持 非 晶 态 ， 但 密度 有 所 改变 。D 的 密度 为 
1. 3430g/cm?, ， 初 期 密度 是 1.340g/cm?. ， 非 唱 结 构 变 得 
致密 。 把 放置 16 年 后 的 试 样 用 DSC 升温 到 80°С (曲线 D 
х 号 处 )， 然 后 以 一 40'C /min 快速 冷却 。 由 这 个 冷却 试 样 
DSC 曲线 的 玻璃 化 转变 (曲线 BO 和 测 得 的 密度 值 
(1. 3408g/cm?)， 与 新 纺 的 丝 完全 一 样 ， 说明 又 回复 到 16 
年 前 的 原来 状态 。 

上述 实 验 事 实 可 从 热 偷 松弛 和 体积 松弛 得 到 解释 。 
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PBT 拉 伸 膜 的 DSC 曲线 
样品 名 称 ， 聚 对 葵 二 甲酸 丁 二 醇 酯 (PBT) 。 

升温 速率 20'C/min; 试 样 量 9. 2mg; Perkin-Elmer7 
型 差 示 扫描 量 热 计 。 

测试 结果 : 

。 未 拉 伸 膜 的 玻璃 化 转变 温度 T, 为 55C ， 熔 融 温 
Ж T.225'C,. Tm 和 结晶 度 随 拉 伸 倍数 而 升 高 。 

* Hi DSCH ПУЗА ЖИН] КҤН A AH. 采用 
文献 值 AH (140]/g) 可 计算 出 试 样 的 结晶 度 。 未 拉 伸 和 
拉 伸 3.6 倍 、4.6 倍 PBT 试 样 的 结晶 度 分 别 是 35. 3/4. 
42.3%. 44.0%. 
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二 节 "SHEST CUEVA. RAM., KAME., Ж 
А, REE ЗАКЕ е Ж A) 的 热 分 析 曲 线 


4744'C — —99978% 487.3C -100.05% 





0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 
温度 /*C їн Ж /°С 
(а) (b) 


聚 四 氟 乙 烯 在 空气 (а) MEA (b) 中 的 TG "| 
样品 名 称 : ЖЖ UMS (Teflon), -CCF?;—CF22-,; 试 样 量 : (а) 24.470mg, (b) 21. 260mg; 升温 速率 10°С /min; 
空气 流速 40ml/min; 测量 温度 范围 : 室温 至 8000C., 
测试 结果 : 
。 热 氧化 分 解 的 温度 见 TG 曲线 。 


1X10? .7X10% 





Ic 
1.809 X 108Ра 
1172€ 
9.49 X 107Pa 

211C 1229€ 

0.124 0.127 
cd сз É 
& e 
i ш) 

2X105 -190.0 -80.0 30.0 140.0 250.0 


温度 /C 


聚 四 氯 乙烯 的 DMA 曲线 和 DSC dh ze ^ 
试 样 热 历史 : 商品 试 样 直接 测定 ; 试 样 尺寸 20.00mmX12. 10 тт ХО. 93тт; 升温 速率 2K/min; 氮气 氛 ; 测量 温度 
范围 ， 一 165 一 220C;， 仪 器， 精工 SDM5500 流 变 仪 ，DMS100 HRN; EFIR: 弯曲 式 ; 测量 频率 : 0. 5Hz、1Hz、 
2Hz、5Hz、10Hz (这 里 节选 的 是 频率 为 1Hz 的 数据 )。 


测试 结果 : 
损耗 损耗 温度 /人 E, /(kJ/mol) = it 
a 123 347 非 晶 部 分 的 主 转变 
B 21 286 A dh AU ,在 该 温度 范围 观察 到 两 种 结晶 转变 
y — 99 93 局 部 损耗 


DSC 数据 : T4,22. 3C, T,31.1C, AH.7.2]/g; T4330. 7C, AH „37. 4J/g, DSC 10K/min, 
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ior P. 
= 10mW 
Їй 102 1Hz 
ж DSC 
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10К-тпїп^! 
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-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300 
温度 / C 


ROA 2,0 ОМА 曲线 和 DSC ji £g 
样品 名 称 : 聚 四 氟 乙 炳 “PTFE)。 仪 器 : 梅 特 勒 - 托 利 多 DMA/SDTAS61* 和 DSC822*, 
ОМА 测试 模式 : 拉 伸 。 
样品 制备 : 从 膜 上 切 下 宽 6. 65mm 的 条 ， 夹 在 样品 支架 上 ， 提 供 有 效 测试 长 度 10. 41mm 
DMA 测试 以 2K/min 的 速率 从 一 150C 升 温 到 300'C ， 频 率 1Hz。 最 大 力 振幅 为 5N;， 最 大 位 移 振 幅 lOpm; 偏 移 控 
制 150% 。 
DSC 测试 : 在 401 EHHA 0 25. 33 mg PTFE 以 10K/min A — 150°C 升温 到 400°C., 
气氛 : DMA, #245; DSC, AA, 50ml/min, 


e 
= 102 
2 10Hz 
hus 
К 10! 1Hz 
-100  -50 0 50 100 150 200 250 С 
0.10 10Hz 
E 0.05 
8 ` 1Hz 
0.00 
-100  -50 0 50 100 150 200 250 G 


AE Vu 2, Н) ОМА Ж (前 切 模式 )""" 
样品 名 称 : 聚 四 氰 乙烯 (PTFE)。 仪 器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTAS61*, 
测试 模式 : 前 切 。 
样品 制备 : 从 棒 材 上 切 出 两 片 直径 6mm、 厚 2. 16mm 的 圆 片 。 
DMA 测试 : 剪 切 测试 在 1Hz 和 10Hz 下 进行 ， 以 2K/min 的 速率 从 一 140C 升 温 到 300'C 。 最 大 力 振 幅 为 8N; 最 大 
位 移 振幅 为 10xm; 偏 移 控制 为 零 。 
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温度 /CC 


ERE) жшн DMA 曲线 
样品 名 称 : 聚 芳 酯 (Polyarylate)， 商 品名 U-polymer, 


"i 
化 学 结构 式 ， 攻 oA )-e )-ос—{ 人 co 3a 
CH; 


试 样 热 历史 : 250'C FRE, KKP PRA. Ed S Р); 试 样 尺寸 8. 00mm X 10. 10mm ХО. 7mm; 升温 速率 2K/min; 
氮气 氛 ; 测量 温度 范围 ， —165—260'C; 仪器 : 50М5500 流 变 仪 ，DMS100 黏 弹 谱 仪 ;形变 方式 : 弯曲 式 ; 测量 频率 : 
1Hz、2Hz、5Hz、10Hz (这 里 节选 的 是 频率 为 1Hz 的 数据 )。 

测试 结果 : 








200 250 300 
温度 /C 


经 不 同 温度 热处理 的 一 种 聚 芳 酯 液晶 的 DSC 曲线 中 
样品 名 称 : 一 种 商品 牌号 为 “贝克 托 拉 A950” 的 聚 芳 酯 液晶 。 


化 学 结构 式 , € O )—00 2€ VT Lx >, 
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试 样 量 约 9. 3mg; 升温 速率 10'C/min; 热处理 温度 : 1—4 ЖАнА, 2— 240°C, 3—250'C, 4—260'C, 5—270'C ; 
热处理 时 间 1h; 仪器 : Perkin-Elmer 7 型 差 示 扫描 量 热 计 。 

测试 结果 : 

。 DSC 曲 线 在 270—280 出 现 小 的 熔融 峰 ， 表 明 试 样 不 是 单一 成 分 的 聚 芳 酯 液晶 ， 还 含有 其 他 的 液晶 聚合 物 ， 且 结 
唱 程 度 较 低 ， 与 聚 乙烯 之 类 高 度 结晶 的 聚合 物 明 显 不 同 。 

。 将 该 试 样 在 比 284C 低 几 度 到 几 十 度 的 温度 热处理 30min— 1h, ДЕЕ DSC 曲线 变 得 复杂 。 在 240 C 这 样 较 低 的 温 
度 进行 热处理 ， 除 通常 的 熔融 峰 外 ， 在 比 热 处 理 温度 高 20C 左 右 处 又 出 现 1 一 2 个 峰 ， 而且 整个 试 样 的 结晶 度 、 密 度 均 提 
高 。 该 峰 随 热处理 温度 升 高 而 提高 。 经 260'C 、270C 热 处 理 ， 这 个 峰 提 高 到 293C， 比 通常 的 熔融 温度 高 10C 以 上 。 这 
说 明 原 来 的 结晶 是 处 于 亚 稳 态 。 实 际 上 贝克 托 拉 结 唱 含 有 很 多 缺陷 。 试 样 经 热处理 ， 结 晶 进 一 步 完 善 ， 或 者 说 部 分 熔融 - 
再 结晶 ， 使 得 原 有 结晶 的 非 晶 部 分 进行 二 次 结晶 重组 。 可 见 ， 这 种 试 样 在 热力 学 上 真正 平衡 的 理想 结晶 的 熔融 温度 ， 应 
处 于 更 高 的 温度 。 
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150 200 250 300 350 


温度 /C 


(EM вена тма 曲线 
ERAR: ЖЖ М. PPS; 试 样 尺寸 0.130mm; 负荷 50g; 升温 速率 5'C/min; 测量 温度 范围 : 室温 一 300Y 。 
测试 结果 : 
PPS 的 熔融 温度 见 图 。 
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-100  -50 0 50 100 150 200 
а С 


PET 的 ОМА Hi ££ "^ 
样品 名 称 : 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (РЕТ), (X328: 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTAS861*, WE. 剪 切 。 
样品 制备 : 两 片 厚 0. 94mm、 直 径 5mm 的 圆 片 装 人 剪 切 夹具 。 


DMA 测试 : 以 2K/min 的 速率 从 一 1407 升温 到 280°, Ж 1Hz。 最 大 力 振幅 为 25N; 最 大 位 移 振幅 为 Sum; 偏 移 
控制 为 零 。 
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2x10 2x101 _ lHz _ 


183.2 C 
7.784 X 108Pa 


-112.9'C 
1.570 X 108Pa 





24.9'C 
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e e 
& & 
z hi 
itp Tte А 
3.272х 102 75.4'С 
1.834 X 10? 
4x104 E 6X10 
-200.0 -80 40.0 160.0 280.0 


温度 /*C 


聚 砚 的 DMA А87 


rT 
样品 名 称 ， 聚 砚 〈Polysulfon) ， 化 学 结构 式 人 
ОҢ, 


试 样 热 历史 : 260C 压 膜 ， 冰 水 中 又 冷 ， 室 温 真 空 干燥 一 周 。 
WERF.: 20.00mmX10. 00mmX 1. 310mm; 升温 速率 2K/min; AAA; 测量 温度 范围 : —165—250'C; 仪器: 
精工 SDM5500 流 变 仪 X LI DMS100 黏 弹 谱 仪 ;， 形变 方 式 : 弯曲 式 ; 测量 频率 : 0.5Hz、1Hz、2Hz、5Hz 





. 10Hz {这 
里 节选 频率 1Hz 数据 )。 
测试 结果 : 
c M. MN — Ва | _ EUMD ETT UL a & 注 
" 玻璃 化 转变 
B 
y —111 


DSC ЧЕ. T,183. 77C, АС,0..230]/ СС + р), DSCIOK/min, 


热流 /mW 





150 200 250 300 350 
温度 /CC 


在 不 同 气氛 加 热 到 400€ 保持 不 同时 间 后 在 液 氮 中 济 火 的 PEEK 试 样 的 DSC 曲线 5 
1 一 (一 一 ) 在 氮气 中 5min; 2 一 (一 。 一 ) 在 氮气 中 120min; 
3 一 (一 ) 在 空气 中 30min; 4 一 (一 一 ) 在 空气 中 120min 
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样品 名 称 : ЖАКЕ (Poly ether ether ketone, PEEK); 来 源 ICI 公 司 〈 原 始 试 样 的 结晶 度 为 27%)。 


试 样 量 (7 土 0. 001)mg; 试 样 容器 : BOTAS НН; 升温 速率 10'C/min; 空气 或 氮气 氛 ， 流 速 50ml/min, 
仪器 : Du Pont 1090 热 分 析 仪 。 


测试 结果 : 
，。 丁 :145'C， 结 唱 放 热 峰 175'C, 340°C Je 4l i Ну E. 
о ОДООС 保持 的 时 间 越 长 ， 再 结晶 的 量 越 低 ， 尤 其 是 在 空气 中 加 热 。 


DDR-10.6 
DDR-32.6 


DDR-57.7 


DDR-520 
DDR-760 


DDR-1140 





0 100 200 300 400 500 
温度 /C 
不 同 拉 伸 比 (DDR) 的 PEEK 纤维 的 DSC 曲线 


样品 名 称 、 来 源 、 结 构 式 同 图 11-68; 升温 速率 20CVmin; 仪器 Du Pont 9900 差 示 扫描 量 热 计 。 
测试 结果 : 


。 低 收缩 比 ， 即 低 拉 伸 比 时 ， 纤 维 以 非 晶 态 为 主 ， 表 现 出 明显 的 冷 结晶 放 热 。 
【备注 】 试 样 为 熔融 拉 伸 纤 维 。 


100MPa 


Шу dO/dt JW fA 





100 200 300 400 
温度 /C 
ЖА PEEK 试 样 在 不 同 压力 下 的 ОТА 7" 


样品 名 称 、 来 源 、 结 构 式 同 图 11-68; 试 样 量 8 一 10mg; 升温 速率 10C / min, 
测试 结果 : 


* 100 MPa 时 产生 熔融 吸 热 双 峰 ， 认 为 分 别 是 PEEK 冷 结 晶 唱 体 的 熔融 和 高 温 时 重 构 晶 体 的 熔化 。 
【备注 】 试 样 加 热 到 A000. WARK, mi. 


” 汉 火 试 样 的 玻璃 化 转变 温度 、 冷 结晶 以 及 熔融 温度 均 随 压力 升 高 (图 中 给 出 50МРа, 100МРа 的 数据 ， 其 他 
从 略 ) 。 
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吸 执 < dQ/dt »- 放 热 


100 150 200 250 300 350 
温度 /C 


PEEK 的 升降 温 DSC 曲线 “ 
样品 名 称 : ICI 公司 的 聚 醚 醚 酮 (PEEK). 
试 样 量 : 8. 73mg; 升降 温 速 率 10'C/min; 仪器 : Perkin-Elmer 7 型 差 示 扫描 量 热 计 。 
测试 结果 : 
。 由 DSC 曲 线 在 257. 6 一 353. 6 观察 到 玻璃 化 转变 ， 外 推 始点 Ts 142'C, 
。 1E 257.6 ~ 353. 6'C 呈 明 显 的 熔融 吸 热 ， 峰 温 340'C。 第 1 次 升温 时 的 熔化 烩 为 56. 4J/g， 第 2 次 升温 时 为 


44. 5 J/g。 


。 降温 过 程 在 268. 8 一 314. 8 观察 到 结晶 放 热 ， 峰 温 297. 8C. 5 ints A 40. 7]/р„ XX B6 HH YE I Ж 7T EE dL GER A dh 


度 有 逐渐 降低 的 趋势 。 


， 不 同 厂 家 的 产品 ， 由 于 化 学 结构 上 的 差异 ， 它 们 的 Te、Tm 有 所 不 同 ， 树 脂 的 成 型 温度 为 360 一 430C ， 模 具 温度 


120'C EA E... Æ 400'C B5 48 P S HE y 150— 450Ра * s, 


—0.05 


[(dQ/dr)/dW]/(mW/mg) -> JA f^ 





5 


200 250 300 350 400 
温度 /C 


一 种 聚 酰 亚 胺 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : RAER (Polyimide, PD; 试 样 量 7. 56mg。 
测试 结果 : 
。 此 种 聚 酰 亚 胺 原始 试 样 的 Ts 为 308'C ， 在 371. 4 观察 到 未 环 化 部 分 继续 亚 胺 化 的 放 热 效应 为 6. 1J/g。 
。 第 二 次 升温 ，T。 ÆJ 314.20, #8 62C., 
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та _ 


500.0 
438.24g 500.0 
oD 
B R 
B tz! 
0.0 226.9'C -10.0 
200 600 





温度 /C 
(a) 


样品 名 称 同 图 11-72, 
WR 15. 250mm; MFA: 以 0.05mm/min 的 速率 使 其 伸 长 1%; 升温 速率 5'C/min; 测量 温度 范围 : 


一 种 聚 酰 亚 胺 在 氮气 (a) 、 空 气 (b) 中 的 热 应 力 曲线 品 


室温 一 600C。 


测试 结果 : 
。 试 样 伸 长 1%， 在 氮气 中 升温 到 600C ， 使 其 分 解 ; 在 227 尼 应 力 几 乎 降 到 零 。 


”在 空气 中 , 在 374C 应 力 降 到 只 有 1.08 g， 从 515C 再 度 升 高 ，560C 断裂。 应 力 的 升 高 可 能 是 又 发 生 了 交 联 反应 。 
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聚 醚 酰 亚 胺 的 DMA 有 曲线 
样品 名 称 : REH (Polyetherimide) ， 商 品名 ULTEM, 


О О CH; 
| 
化 学 结构 式 ， Суз оС C La 
CH; : 
О О 
试 样 热 历史 : 280C 压 膜 ， 水 中 又 冷 ， 室温 真空 干燥 一 周 ; 试 样 尺寸 20. 00mm Х 10. О0тт X 1. 24mm; 升温 速率 2K/min; 


氮气 氛 ; 测量 温度 范围 一 165 一 270C;， 仪器 : 精工 SDM5500 流 变 仪 ，DMS100 ж 011; 形变 方式 : 弯曲 式 ; 测量 频 
1Hz, 2Hz, 5Hz, 10Hz (这 里 节选 的 是 频率 为 1Hz 的 数据 ) 。 


Е 
测试 结果 : 
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tan6 损耗 峰 温 和 活化 能 
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PEI ОМА f £& "^" 
样品 名 称 : RERE (PED 薄膜 。 仪 器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTA861°。 
测试 模式 : 拉 伸 。 
样品 制备 : 薄膜 ， 长 10.5mm， 厚 22ym， 宽 5. 0mm, 
DMA 测试 :以 4K/min 的 速率 从 一 150C 升温 到 500C ， 用 1Hz 频率 。 最 大 力 振 幅 IN; 最 大 位 移 振幅 25ит; 偏 移 
控制 150%% 。 
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' | /\ 1 
г г 
g DTA z 
= = 
—50 一 50 
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 
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导电 性 聚合 物 的 TG-DTA 曲线 
样品 名 称 :导电 性 聚合 物 厚 膜 材 料 ;两 种 材料 (a) (b) 均 由 葵 酚 树脂 胶 黏 剂 及 铜 粉 所 组 成 ,固化 条 件 为 160"C ,30min。 
测试 结果 : 
。 (a) TG-DTA 曲线 是 在 空气 气氛 下 测定 的 ， 在 室温 一 150 人 树脂 固化 失重 、 吸 热 。270 以 上 树脂 分 解 ， 放 热 、 失 
重 。380C 以 上 铜 粉 氧化 增 重 。 
* (b) 在 60 一 230C 观 察 到 连续 失重 。 这 时 固化 膜 所 含 溶 剂 及 固化 反应 产物 从 膜 中 逸 出 。 在 高 温 焊 接 操 作 时 应 充分 
注意 这 一 点 。 
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三 万 ”其 他 高 分 子 材 料 〈 有 聚 筑 酯 、 纤 维系 、 聚 合 物 含水 体系 
以 及 几 种 共聚 物 、 共 混 物 、 互 穿 网 络 聚 合 物 等 ) 的 热 分 析 曲 线 
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(a) (b) | 
含 蜜 糖 生物 降解 型 聚氨酯 TG-DTG 曲线 (а) 和 DSC 曲线 (b) 

样品 名 称 : 生物 降解 型 聚氨酯 。 升 温 速率 10C /min， 氮 气氛 。 

蜜 糖 的 质量 分 数 : (а) —0%, 15%, — • —3096; (b) 0%~30%. 

测试 结果 : 

， 由 分 子 链 中 含 蜜 糖 结 构 的 聚氨酯 的 TG-DTG 曲线 看 出 ， 是 分 两 步 分 解 的 ，DTG 曲线 呈 两 个 峰 。 当 增加 糖 结构 的 
含量 ， 则 分 解 温度 Ta 降低 。 这 是 由 于 将 热 不 稳定 的 糖 结构 引入 聚氨酯 中 而 使 其 热 稳 定性 降低 。 

。 糖 类 分 子 具 有 僵硬 的 环 状 结构 ， 因 而 将 其 引入 聚氨酯 分 子 链 中 ， 会 使 玻璃 化 温度 升 高 。 随 其 量 的 增加 ， 玻璃 化 温 
E Te 在 75 一 90C 范 围 内 不 断 升 高 。 在 室温 ， 这 类 聚氨酯 是 处 于 玻璃 态 。 


玻璃 化 转变 





DSC 曲 线 


热流 /mW 





50 


0 
温度 /(C 


聚氨酯 的 DMA 和 DSC 曲线 中 

样品 名 称 : 工业 聚氨酯 弹性 体 。 

测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTA861* 和 DSC822*, 

DSC Hi: 40.1 HHI, шї; DMA 测试 模式 : 前 切 。 

样品 制备 ，DSC 一 一 橡胶 片 ，22. 12mg。DMA 一 一 从 1. 8mm 厚 的 薄膜 冲 出 7mm 直径 的 圆柱 体 ， 装 人 剪 切 样品 夹具 ， 
预 形变 为 10%% 。 

DSC 测试 : 以 2K/min 从 一 100C 升 温 至 80'C 

DMA 测试 : 以 1Hz、2Hz、5Hz 和 10Hz 用 多 频 模式 和 2K/min 的 升温 速率 进行 测试 。 最 大 力 振 幅 5N; 最 大 位 移 振 
幅 loum; 偏 移 控制 为 零 。 
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=70 -20 30 
温度 /°C 温度 /C 
(a) (b) 


棉 绒 纤维 素 (a) 、 人 造 丝 纤维 素 (DO 吸附 水 的 降温 DSC 曲线 
样品 名 称 : 棉 绒 纤 维 素 、 人 造 丝 纤维 素 。 仪 器 : Perkin-Elmer DSC- 卫 型 差 示 扫描 量 热 计 。 
测试 结果 ; | 
。 对 棉 绒 纤 维 素 和 人 造 丝 纤维 素 当 含水 量 W.@ 分 别 为 0.15 £10.25 以 下 时 ，DSC 曲线 无 相 转变 现象 ， 水 分 在 纤维 素 
中 的 非 晶 区 被 羟基 牢固 吸附 ， 这 时 纤维 素 中 的 1 个 羟基 ， 吸 附 1 个 水 分 子 。 这 种 水 称 作 不 冻结 水 。 当 W。 超过 上 述 界 限 
时 ， 可 观察 到 与 纤维 素 分 子 部 分 键 合 的 水 分 子 〈 称 作 可 冻结 的 键 合 水 ) 结晶 峰 开 及 自由 水 结晶 峰 工 。 这 种 水 的 行为 与 纤 
维 素 非 唱 区 的 存在 以 及 羟基 的 存在 状态 有 关 。 


温度 /C 


有 区 :纤维 素 醋 酸 酯 空心 纤维 中 水 的 DSC Щщ 
I 一 纯 水 ; 开 一 未 加 入 微 孔 控制 剂 ; 正 一 加 入 微 孔 控制 剂 
样品 名 称 : 纤维 素 乙 酸 酯 空心 纤维 。 含 水 量 (g/g): 未 加 微 孔 控制 剂 约 为 5.0， 加 微 孔 控制 剂 的 约 为 6.0. 
试 样 量 2mg; 升温 速率 10'C /min; 测量 温度 范围 : 一 120C 一 室温 。 
测试 结果 : 
。 与 纯 水 相 比 ， 纤 维 素 乙 酸 酯 空心 纤维 中 水 的 DSC 曲线 的 吸 热 峰 比 较 宽 ， 并 低 于 0OC ， 呈 多 重 峰 。 这 说 明 聚 合 物 分 
子 与 水 分 子 间 有 很 强 的 相互 作用 ， 使 水 分 子 失去 了 固有 的 特性 乃至 到 0°С 也 不 熔化 。 


ө ЖЕУ. 定义 为 水 与 干 样 的 质量 之 比 (g/g). 





吸 热 
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第 十 一 章 ”高 分 子 材料 的 热 分 析 曲 线 243 | 


样品 名 称 : KMA. AE, FAHER, Ak. 
升降 温 速 率 10°С /min。 

仪器 : 精工 220C-SSC5200 型 差 示 扫描 量 热 计 。 

测试 结果 : 

图 的 上 半 部 为 降温 DSC 曲线 ， 下 半 部 为 升温 DSC 
曲线 。DSC 曲线 的 形状 依 炉 糊 种 类 而 异 。 降 温 DSC 曲线 
在 一 18 一 一 10C 观察 到 结晶 放 热 峰 Te FHR DSC 曲线 在 
0C 附 近 观 察 到 熔化 吸 热 峰 T。;， 继续 升温 ， 则 出 现 大 的 
蒸发 吸 热 峰 T,。 粮 糊 吸附 水 的 T.、Tuw、T, 终止 温度 与 
纯 水 截然 不 同 。 说 明 在 各 种 粮 糊 中 ， 存 在 结晶 的 结合 
结晶 水 少时 ， 吸 附 水 全 都 为 不 并 水。 依据 结合 水 的 量 可 对 
粮 糊 质量 做 出 评定 。 结 合 水 多 的 粮 糊 具有 良好 的 吸湿 性 、 
黏度 和 抱 水 性 ， 即 使 浓度 低 也 能 发 挥 粮 糊 的 作用 。 


0 50 


温度 /°C 
聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 -水 体系 的 升降 温 DSC 曲线 " 


样品 名 称 : REPENRE (РМА). 
测试 结果 : 


”含水 率 W. 为 水 的 质量 与 干 肾 合 物质 量 之 比 ， 当 W. 二 1g/g 以 上 时 ， 该 体系 降温 与 升温 DSC 曲线 的 放 热 峰 与 吸 热 
峰 为 聚合 物 中 水 的 结晶 与 熔化 ， 其 中 的 水 称 作 冻结 水 。 升 温 时 冻结 水 在 0 左右 熔化 ,但 在 降温 时 在 一 20C 左 右 发 生 结 
晶 ， 这 与 纯 水 一 样 均 发 生 在 一 20 人 CC 左右。 从 PMA- 水 体系 升温 曲线 的 吸 热 峰 ， 可 计算 出 冻结 水 量 ， 进 而 可 由 总 含水 量 算 


出 PMA 中 存在 的 不 冻结 水 。 吸 水 能 力 强 的 PMA 不 冻结 水 多 。 


EI 
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dQ/dt — Ji fA 


84.7'C 121.8 С 





0 50 100 150 200 
温度 /C 
GEHE 聚 乙 烯 / 聚 丙烯 共 混 物 熔融 与 结晶 的 DSC Щщ & 
样品 名 称 : R a/R AN НЧЕ. 
按 JISK7121 测定 。 试 样 量 : 8.051mg; 
升 、 降 温 速 率 10'C /min; 测量 温度 范围 : 室温 至 200°С, 
测试 结果 : 
* Ti, —94. 9'C, Ty, =105.2'С, Ty, —164. 7C, T4,—170. 8'C,; Ts=121.8C, Т, —118. 8'C ,. T, —91.5'C, 
T, —84. 7'C, 
。 聚 乙 炳 的 熔融 热 AH m=8. 94J/g; ЖРА AH m=67. 99]/g。 


失重 速率 /(%/min) 





= 0 100 200 300 400 500 600 
0 100 200 300 400 500 600 е К 
温度 /°C 温度 /"C 
(a) (b) 


jm. RE (а) 及 其 混纺 丝 (b) 的 TG 与 DTG fh ££" 

样品 名 称 : 棉 、 聚 酯 及 其 混纺 丝 。 

升温 速率 20'C/min; 测量 温度 范围 : 室温 至 600C; 仪器 : TG-DTA, 

测试 结果 . 

。 天 然 纤 维 与 人 造 纤 维 的 热学 、 力 学 等 性 质 有 很 大 区 别 ， 可 通过 混纺 使 其 性 能 得 到 互补 。 

。 棉 起 始 分 解 温 度 为 223'C ， 外 推 始点 305"C 。 聚 酯 在 332C 开 始 失重 ， 外 推 始 点 409"C 。 棉 纺 物 分 3 步 失重 ， 首 先 
在 100C 以 下 ， 吸 附 水 蒸发 。 然 后 ，2、3 步 失重 为 棉纺 物 本 身 的 分 解 。 聚 酯 则 在 较 高 温度 才 分 解 失 重 ， 且 一 步 完 成 。 

。 由 已 知 混纺 比 的 TG-DTG 曲线 可 见 ， 各 步 失 重量 及 最 大 失重 速率 与 混纺 比例 密切 相关 。 因 此 ， 可 由 此 种 方法 确定 
未 知 混纺 比 的 混纺 丝 的 定量 组 成 。 


高 分 子 材 料 的 热 分 析 曲 线 
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0 50 100 150 200 \ 
温度 / C 


乙烯 -乙烯 醇 共 聚 物 的 DSC 曲线 站 
样品 名 称 : 乙烯 -乙烯 醇 共 聚 物 (EVOH) 。 
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试 样 量 5mg; 升温 速率 10'C/min; AAA: 测量 温度 范围 : 0 一 200C， 将 经 第 1 次 升温 达到 熔融 状态 的 试 样 又 冷 ， 


再 进行 第 2 次 升温 实验 。 


测试 结果 : 
。 由 第 1 次 升温 的 DSC 曲线 可 见 ， 在 45~50C， 呈 现 EVOH (乙烯 醇 的 摩尔 分 数 为 32%) 的 玻璃 化 转变 


然后 在 70~130C 有 因 相 当 热 处 理 而 产生 的 吸 热 峰 。181 一 182? 为 熔融 吸 热 峰 。 二 次 升温 的 DSC 2, Т, 出 现在 
右 ， 熔 融 峰 在 182 一 183C ， 上 述 热 处 理 的 吸 热 峰 消失 ，DSC 曲线 变 得 平 直 。 热 处 理 过 的 EVOH 氧 的 透 过 率 降低 。 


я T kath 







102r с 聚 甲 基 丙 燃 酸 
甲 酯 玻璃 化 转变 
RITH 
в 玻璃 化 转变 
2 10! 
ЇЇ 
шк 
100Hz v 
10Hz 
100 1Hz 


-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 
温度 /CC 


MBS 共聚 物 的 ОМА 测试 co 
样品 名 称 : 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 - 丁 二 烯 - 葵 乙烯 (MBS) 共聚 物 粉 未 。 仪 器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DMA/SDTA861°。 


测试 模式 : 970]. 
样品 制备 : 粉末 被 压 成 直径 5. 0mm、 厚 1. 71mm 的 圆 片 。 两 个 圆 片 被 装 进 剪 切 夹 具 。 
DMA 测试 : 以 2K/min 的 速率 从 一 100C 升温 到 180'C 。 最 大 力 振 幅 103; 最 大 位 移 振幅 lum; 偏 移 控 制 零 


系列 频率 100Hz、10Hz 和 1Hz 下 进行 。 


CT du 
60'C 7c 


。 测 试 在 
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EX EX 
T» 
70 100 130 160 70 100 130 160 
温度 /°C 温度 /°C 
(a) (b) 


PS/P2CLS 体系 的 DSC 曲线 “ 
(a) 均一 相 共 混 物 ; (b) Ж T—156. 4'C, 19hlOmin 进行 相 分 离 的 共 泥 物 

样品 名 称 : PS/P2CLS, Hh, PS—XAOE Zi; P2CLS 一 2- 握 化 聚 茶 乙烯 。 

实验 条 件 : PS, М„=105000, M,/M,—1.02; P2CLS, М„=65000; 按 一 定 比例 经 溶液 共 混 制 得 的 均一 相 共 混 膜 。 

测试 结果 : 

” 单 相 状 态 和 两 相 分 离 状 态 的 共 混 物 膜 在 玻璃 转变 温度 附近 的 DSC 曲线 如 图 所 示 。 单 相 状态 时 只 观察 到 单一 的 玻璃 
化 转变 ， 而 两 相 状 态 则 可 观察 到 两 个 玻璃 化 转变 。 如 图 DSC 曲线 可 分 别 定义 玻璃 化 转变 温度 的 外 推 始点 Ta 和 外 推 终点 
Tu 。 对 于 两 相 分 离 状态 的 Ta 、Te 分 别 对 应 于 富 PS 相 的 Tu 和 富 P2CLS ЖН Т, 


АН „=АН(ї)+АН 


rem 





t/min 


PEO/PMMA 共 混 物 在 44'C 结晶 放 热 的 DSC ih >" 
PEO 的 分 子 量 二 5X104，PMMA ffr ЕВ —2.2X10* 

样品 名 称 : 聚 氧化 乙烯 (PEO), ЕЎ В 5 х 10 ~ 2х 106; 聚 甲 基 再 烯 酸 甲 酯 ‘(PMMA)， 48 2.2 х10* ~ 
1. 136105, 

溶液 共 混 ，PMMA 的 质量 分 数 为 20%。 

测试 结果 : 

。 以 结晶 放 热 达到 一 半 的 时 间 ， 即 半 结 晶 期 i1/; 作 为 结晶 速率 的 度量 。 共 混 物 的 结晶 速率 随 PMMA 成 分 的 增加 而 降 
低 。 当 固定 共 混 物 两 组 分 的 比例 时 ， 则 其 结晶 速率 与 PEO 的 分 子 量 无 关 ; 而 与 PMMA 的 分 子 量 有 关 ， 结晶 速率 随 
PMMA 分 子 量 的 增 大 而 降低 。 
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50 100 150 200 250 300 
温度 /C 
(b) 
尼龙 66 / ЖЕ BE TE BE SCR 0 tan5- 温 度 曲线 (a) 与 G -温度 曲线 (D) UU 
样品 名 称 : 尼龙 66/ 聚 酰 亚 胺 共 混 物 。 聚 酰 亚 胺 (PED 的 化 学 结构 式 如 下 : 


O CH; O 
Бао суу Осу 
е ch. e | 
实验 条 件 : 共 混 物 的 动态 力学 性 能 是 用 Rheomotrics Dynamic Spectrometer (RDS) 测定 的 。 测 试 频率 为 1Hz, 97 0] 
型 应 变 ， 应 变 值 为 0. 1%。 试 样 尺 寸 为 40mmX12mmX2mm， 热 压制 样 ， 退 火 处 理 ， 用 前 保存 于 干燥 器 中 ， 以 防 吸 潮 。 
试验 过 程 中 用 No 保护 试 样 ， 以 防止 发 生 氧 化 降解 和 化 学 反应 。 测 试 的 温度 范围 为 一 150 一 300C ， 升 温 速率 为 3'C / min, 
记录 储 能 前 切 模 量 G  ， 耗 能 剪 切 模 量 G “和 损耗 因子 tan6 随 温度 的 变化 。 对 于 均 聚 物 ， 将 tand 极 大 值 所 对 应 的 温度 定义 
为 T。; 对 于 共聚 物 ， 较 高 温度 的 tand 峰 温 Tay PEI 富 相 的 Ts， 较 低 温度 的 工 相 应 于 尼龙 66 富 相 区 。 
测试 结果 : 
6 图 中 Ga) 是 不 同 组 成 共 混 物 的 tan6- 温 度 曲线 。 纯 的 尼龙 66 有 3 个 力学 损耗 峰 分 别 标 记 为 a、B 和 yy。 纯 的 PEI, 
也 有 3 个 动态 力学 阻尼 峰 ， 分 别 标记 为 a 、B Жу. 
。 图 中 (b) 是 共 混 物 的 E' 随 温度 和 组 成 的 变化 。 共 混 物 Tw 几乎 不 随 组 成 而 变化 ， 而 Tgp 则 随 共 混 物 中 PEI 的 含量 
增加 而 增加 。 
АЛКА В, у, Ву 的 温度 列 人 下 表 。Ty 和 Tg 均 随 组 成 而 发 生 显著 变化 ， 可 能 起 因 于 两 组 分 间 的 相互 作 


用 。 共 混 物 中 一 个 新 的 松弛 Т, 是 作为 一 个 肩 倒 加 在 a 损耗 峰 上 ， 其 温度 为 213'C ， 同 组 成 无 关 ， 可 能 是 起 因 于 两 组 分 界 
面 区 的 松弛 和 分 子 运动 。 
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尼龙 66/PEI 共 混 物 的 次 级 松弛 温度 





-50 0 50 100 150 
温度 /C 
不 同 组 分 的 PECH/PMMA 
互 穿 网 络 聚合 物 的 动态 力学 曲线 

PECH/PMMA 的 质量 比 : 1—100/0; [—75/25; 

[[—65/35; NV—50/50; V—35/65; VW—0/100 

样品 名 称 : 聚 环 氧 握 丙烷 (PECH); 4fi&2000, Ж 
ЖЕ 16. 72mol/g， 含 氯 质量 分 数 30%; 

多 次 甲 基 多 葵 基 多 异氰酸酯 (PAPI), т R АН 
(NCO) 质量 分 数 31%， 密度 1. 24р/ст?; 

聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA), PAAR ДЕ ИХ 
中 含 摩 尔 分 数 为 1.0%% 的 甲 基 丙烯 酸 乙 二 醇 酯 CEGDMA) 
和 过 氧化 葵 甲 酰 (BPO) 0.5%. 

将 PAPI 和 PMMA 加 入 PECH 中 混合 均匀 ， 经 真空 
脱 气 后 注入 模具 中 ,在 50C 下 固化 2d4，90C 下 固化 1d. 
120'C [5] 45 1а, 

升温 速率 3'C/min; 频率 : 29.3Hz; 温度 范围 一 70 一 
180'C; AAA; 试 样 尺寸 ; 18mm X 10mm X 2mm; 1X 
器 : 法 国 Metravib MAK-04 78 fl si 4j gr 4X. 

测试 结果 : 

在 tan6- 工 曲线 上 只 有 一 个 主 转变 峰 (Ta), RH 
PECH/PMMA 互 穿 网 络 是 完全 相 容 的 。T。 峰 位 随 着 
PMMA 含量 的 增加 而 提高 。 


50 
温度 /°C 


100 





聚 环 氧 氯 丙 烷 (РЕСН)/ Ж 
油 (CO) 共 混 体系 动态 力学 曲线 
PECH/CO 的 质量 比 : 1 —100/0; 
П —50/50; Ш —0/100 

样品 名 称 : PECH; Afi 1400, ЖЕШ 13. 62х 
10-4mol/g， 含 氯 质量 分 数 29. 6%; ЖЖ (СО), 分 子 
量 932; PESH 32. 15X10-4mol/g。 

将 PECH 和 CO 按 比 例 混 匀 ， 真 空 脱 气 后 注入 模具 
中 ,在 100C 下 固化 48h。 

升温 速率 -3C/min; 频率 50Hz; 温度 范围 一 50 一 
150°С; 试 样 尺寸 18mm X10mmX2mm; 仪器 : 法 国 Me- 
travib MAK-04 型 黏 弹 分 析 仪 。 

测试 结果 : 

* PECH 的 tanó {НН Ж ÉE КУН HH E 9 ПП Л]. Te 
峰 位 升 高 。 


10! 
1 
100 " 
© 3 
- 4 
107 
10? 
32 0 32 64 96 128 
温度 /*C 
测试 频率 对 PECH 聚氨酯 动态 
力学 性 能 的 影响 


1—500Hz; 2—300Hz; 3—50Hz; 4—5Hz 

样品 名 称 : 聚 环 氧 握 丙烷 (PECH); ^ 1200, 
羟基 含量 16. 67 х 10 *mol/g, Ж $5 8 21 32.5%, $h 
ВЕ (25'C) 10.5Pa * s, 

多 次 甲 基 多 葵 基 异氰酸酯 (PAPI), RARE 
(NCO) 质量 分 数 31% ， 密 度 1. 24g/cms 。 

将 PECH 5 PAPI 混合 均匀 ， 真 空 脱 气 后 注 和 人 模具 
rm, # 100C FHE. 

升温 速率 : 3'C/min; 测试 频率 : 5Hz, 50Hz, 
300Hz, 500Hz; 测量 温度 范围 一 20 一 120C;， 氮 气氛; iX 
ERF 18mm X 10mmX2mm; 仪器 : 采用 法 国 Metravib 
的 MAK-04 型 黏 弹 分 析 仪 。 

测试 结果 : 

* 试 样 的 TT 随 着 频率 提高 而 长 高 ， 在 高 温 区 ， 试 样 
的 tan 值 频率 提高 而 增 大 。 


10? 





稀土 顺 丁 橡胶 / 丁 葵 橡胶 共 混 物 储 能 
模 量 E BGB (Т =25.5°С) 
样品 名 称 : 稀土 顺 丁 橡胶 (Ln-BR), MLE = 40. 0; 
[5] —3.2dl/g; 顺 -1,4 含量 97.7%; 反 -1,4 含量 1.4%; 
ТЖ (SBR); ML'9** =45. 5; 顺 -1,4 含量 9965 
反 -1,4 含量 76%, 
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150C 140C 


П /Pa.s 





t/min 
环 氧 树脂 / 线 型 酚醛 树脂 
试 样 固化 过 程 的 符 度 变化 


样品 名 称 : 环 氧 树脂 (EP-51); 分 子 量 700; 密度 
2g/cmi ; 线 型 酚醛 树脂 (PF)， 密 度 l.4g/cm?; 按 质 量 比 
10 : 3 比例 混合 试 样 ， 真 空 处 理 后 ， 取 5g 试 样 装 入 测试 
模具 。 

仪器 : 法 国 Metravib MAK-04 型 黏 弹 分 析 仪 ; 测试 
频率 7. 8Hz; 测试 : 分 别 在 140'C 和 150C 条 件 下 ， 每 
10min 测试 一 次 黏度 值 ， 将 数据 对 时 间作 图 。 

测试 结果 : 

。 试 样 在 140C 条 件 下 的 固化 时 间 为 69min; 150'C 条 
件 下 的 固化 时 间 为 38min。 


将 试 样 混合 均匀 ， 用 25t 电热 平板 硫化 机 在 1007€ 、 
10MPa 下 压制 10 一 15min， 自 然 冷 却 至 室温 ， 取 出 制 样 。 
Ln-BR 与 SBR 的 质量 比 为 20 : 80, 

仪器 : 法 国 Metravib MAK-04 78 $5 96 Zr gr; 升温 
速率 3C/min; 测试 频率 : 7.8Hz、11.0Hz、18.8Hz、 
35.0Hz; 测量 温度 范围 一 50 一 100C ;氮气 氛 ; 试 样 尺 寸 
20mm X 10. 40mm X2. 18mm; 应 用 WLF 方程 计算 机 程序 
处 理 实 验 数 据 。 

测试 结果 : 

wg Tui —25. 5'CIH, С, = 7, 28, С, = 134.91, 
储 能 模 量 下 "对 应 107-3 ~ 1019 Hz 频率 ， 在 1— 10? MPa 范 
围 内 变化 。 


жж 
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硅油 的 ОМА 测试 曲线 
样品 名 称 : 未 填充 和 未 硫化 的 硅油 。 
| 仪器 : DMA。 测 试 模式 ， 3997. 
样品 制备 : 将 液体 剪 切 样品 夹具 的 缝 陀 调节 到 
0. 3mm 并 加 满 样品 。 直 径 为 lmm。 然 后 将 样品 夹具 安 
| 装 在 已 经 降温 至 一 140'C 的 夹具 装置 中 。 
| ОМА 测试 : 在 1Hz 频率 以 2K/min 从 一 140C 升温 。 
最 大 力 振幅 5N; 最 大 位 移 振 幅 lOum; 偏 移 控 制 为 零 。 





10^ 109 104 
flHz 


PECH/St-- ММА + ВМА + tanô 
AS h  (Т„=21°С) 

样品 名 称 : RAAN (PECH); 4r 1346, #18 
含量 13. 46X10 * mol/g,. Ж AURETA 30%; 

AH (50); PEDI Н АН (ММА); НЖЖ 
Т (ВМА). 

将 上 述 试 样 混合 均匀 ， 经 真空 处 理 ， 注 和 模具， 在 
20C 下 固化 4h， 在 80C 下 固化 2h。 — 

仪器 : 法 国 Metravib MAK-04 Т; 升温 速率 
3'C/mol; 测试 频率 : 7.8Hz、15.6Hz、31.2Hz、62.5Hz; 
测量 温度 范围 : 0 一 68C; 试 样 尺 寸 20mm X llmm X 
1. 96mm; 应 用 WLF 方程 计算 机 程序 处 理 数据 。 

测试 结果 : 

。 当 参 考 温 度 Tr 二 21C 时 ，tan6 值 对 应 10 —10* 
Hz 频率 范围 ， 在 0. 2 一 2. 0 之 间 变 化 。 


第 四 节 ”聚合 物 转变 温度 与 频率 的 关系 图 
图 11-97 一 图 ,11-117 是 一 些 有 代表 性 的 聚合 物 的 多 重 转 变 图 (分子 松 弛 温度 的 倒数 与 频 


从 高 温 到 低温 的 各 个 松弛 过 程 是 以 a，B，yY，6… 标 记 的 ， 插 号 内 的 符号 分 别 表 示 如 下 




















率 间 的 关系 ) 。 
的 松弛 机 理 : 
结 品 松弛 ; 
gr 品 〈 粒 边 ) 界 松 弛 ; 
p 一 一 主 链 运动 ; 
| 局 部 松弛 ; 
S 侧 链 运动 ; 
Me 甲 基 松 弛 ; 
Ph——Z& JE J^ ; 
d 品 区 缺陷 松弛 s 
w 一 一 存在 水 或 其 他 小 分 子 时 的 松弛 ; 
Pa 介 稳 晶 状 态 〈 或 非 晶 态 与 品 态 间 的 过 渡 区 )。 
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5 10 15 20 25 30 
TAAQ?K" TANO K 


(a) (b) 


聚 丙 烯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
(а) 高温 部 分 ，(b) 低温 部 分 





8 
6 p0) 
op) 
"E 
z о 
= 
0 о 
2 3 4 5 6 7 
ТУК" TYO K 
聚 乙 烯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 聚 异 丁 烯 分 子 松弛 的 温度 
与 频率 关系 图 
8 
6 o 
2 4 
50 
2 
a (p) 
0 Ва) 
5 10 15 20 25 30 


rup*x' 


聚 毛 乙 烯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
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lg(/ Hz) 





5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30 
T 10K" Jj ho ok" 
(a) (b) 


聚 葵 乙 烯 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 
(а) 高 温 部 分 ; (bo 低温 部 分 


lg(fHz) 
lg Hz) 





5 10 15 20 25 30 
rupe ТҮШЕ! 
(а) (b) 
聚 丙 烯 酸 甲 酯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
(a) 高 温 部 分 ; (b) 低温 部 分 





5 5 10 15 20 25 30 
ТҮШЕ" T /10?K' 


(a) (b) 


聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 
(а) 高 温 部 分 ; (b) 低温 部 分 


Ig(f/Hz) 


lg(ffHz) 





ЛО? 
(а) 


第 十 一 章 ”高 分 子 材料 的 热 分 析 曲 线 





10 15 20 25 30 
РК" 
(b) 


ра 11-104 聚 丙 烯 酸 正 丁 酯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
(a) 高 温 部 分 ; (bo 低温 部 分 





2 3 4 5 6 T 


To E” 


CHEB 来 乙 酸 乙 燃 酷 分子 松弛 的 
温度 与 频率 关系 图 





rno?g" 


聚 偏 氧 乙 烯 分 子 松弛 的 温度 
与 频率 关系 图 


Ig(fHz) 


lg(ffHz) 





FHT E? 


聚 乙 烯 醇 分 子 松弛 的 温 
与 频率 关系 图 
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聚 偏 氟 乙 烯 分 子 松弛 的 温度 
与 频率 关系 图 
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lg(f/Hz) 


пок" 


GHE 聚 四 氟 乙 烯 分 子 松弛 的 温度 
与 频率 关系 图 





4 
THOE? 


RURO HELLBATE 
弛 的 温度 与 频率 关系 图 





T i O e 


聚 甲 醛 分 子 松弛 的 
温度 与 频率 关系 图 





Ig(ffHz) 





1 ПОЕ 


CENE 来 = 氛 气 乙烯 分 子 松弛 的 温 
度 与 频率 关系 图 


lg(ffHz) 





ТООЛО ЕК" 


RNE A 碳酸 酯 分 子 松弛 的 温 
度 与 频率 关系 图 


lg(ffHz) 





тло" 


聚 环 氧 乙 烷 分 子 松弛 的 
温度 与 频率 关系 图 


lg(f/Hz) 
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lg(fHz) 





4 
ИЕ" T 10?K' 


尼龙 6 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 尼龙 66 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 


[4] 





РПО 


聚 L- 谷 氨 酸 -y- 共 基 酯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
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第 十 二 章 食品 添加 剂 与 食品 的 
热 分 析 曲 线 


食品 添加 剂 的 热学 性 质 关 系 到 它 的 科学 加 工 、 贮 存 和 安全 使 用 。 食 品 添加 剂 受 热 后 在 热 
分 析 曲 线 上 将 表现 出 各 种 物理 、 化 学 变化 ， 如 唱 型 转变 、 升 华 、 熔 融 、 脱 水 和 分 解 等 。 

本 章 所 选 试 样 ， 大 部 分 是 符合 我 国 国标 (СВ) 的 食品 添加 剂 。DSC 测定 主要 采用 岛 津 
DSC-50 型 仪器 。 实 验 条 件 : 升温 速率 10'C/min, 动态 氮气 氛 (纯度 99. 99% 以 上 )， 流 速 
20ml/min, И O FAH HA (фотт 3mm); Z EE 7g 33H38. Н In, Sn, AI 等 做 温度 标定 。 
为 了 节省 篇 幅 ， 凡 按 上 述 条 件 测定 的 曲线 ， 不 再 男 作 说 明 。 曾 明 热 分 析 曲 线 峰 的 归属 时 ，5| 
用 了 一 些 文献 数据 。 
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吸 执 < 一 dO/di 





0 100 200 
温度 /*C 
PRH DSC 曲线 
样品 名 称 : PR (Benzoic acid); 分 子 式 С НО (М, = 122. 12); 样品 来 源 : 化 学 试剂 (二 等 热量 标准 物 ); АЁ 


Н 1.284mg。 

测试 结果 : 

‚. 1 (熔融 ) Т. 395. 25К (122.10'C), Т, 397. 10K (123. 95). 

‚ &2 (4k) Т, 405. 35К (132. 20%), Т, 431. 58К (158. 43'C), Т; 444. 17К (171. 02%), 

- 基线 约 80°С 向 吸 热 方向 缓慢 偏 移 。 

【备注 】 

。 葵 甲酸 为 白色 有 荧光 的 鳞片 或 针 状 结晶 ， 熔 点 122. 4C ， 沸 点 249. 200, 

。 不 同 压力 下 的 沸点 [2]: 234C (66. 6КРа); 186'C (13. 3kPa) ; 133C (1.33kPa), ， 约 100'C HE ЖА. 

。 食品 级 苯 甲 酸 的 熔点 和 凝固 点 的 标准 C:， 121—123'€ (GB 1901—80, 质量 分 数 宇 99.5%); 121.5 ~ 123. 5'C 
[FAO/WHO (1997)， 质 量 分 数 宇 99. 5%]; 121—123'C (凝固 点 ) [ЕСС (1981) ， 质 量 分 数 99.5% 一 100.5%]。 


”加 热 到 370C 按 下 式 分 解 呈 1 : 
COOH 


ge ~ 
хх. 


в! 
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Um fiv dO/dt 





400 600 
温度 / C 


ҖЕНЕ ЙН) DSC 曲线 

样品 名 称 : 茶 甲 酸 钠 (Sodium benzoate); 分 子 式 
C:H;NaO; (M, = 144.11); 样品 来 源 : idi & (GB 
1902—80, ЖЕЛ) 299.0700; 试 样 量 2. 226mg. 

测试 结果 : 

。 峰 1 Т; 695.12K €421.97 0C). T. 705. 73К 
(432.58 CO. T, TIO. ББК (437. 518). 

。 峰 2 Ti 720.45K C447. 80C Ja Te 723. 59K 
(450. 44'C), T, 729. 62К (456. 47'C), 

. i% 3 T, 819.72K (546.5703, Tr 866.08K 
(592.93C)。 在 398.63C 有 一 不 太 明 显 的 吸 热 峰 。 

【备注 】 在 空气 中 ， 升 温 速率 3'C/min. Æ HP R АЈ 
热 解 过 程 由 几 个 不 遵守 化 学 计量 关系 的 反应 组 成 ; 600fC 
以 上 ， 裂 解 碳 可 燃烧 ， 残 留 物 为 NazCOsL4 。 


CH4,CH—CHCH —CHCOOK 


n3] 


吸 热 < 一 dQ/dt 





100 300 500 
温度 / C 


山梨 酸 钾 DSC 曲线 


ER De —CHCOOH 
g 


— 


00/0; 





0 100 200 
温度 /C 


山梨 酸 的 DSC 曲线 

RES ER: 山梨 酸 (Sorbic аса); 分 子 式 Cs HgO? 
(М,=112. 13); 样品 来 源 : 南通 醋酸 化 工厂 (GB 1905 一 
80, ЖЕЖ 2 98.50, 熔点 132 ~ 135'00; iX FE 
+ 2. 041mg. 

测试 结果 : 

- dE (熔融 ) Т, 407. 65К (134. 50"C ) T, 409. 18K 
(130.030, 

所 化 六 Т, 418.38K (145. 23'C), T, 435. 53K 
(162. 38'C), Т; 447. 63K (174. 48%), 


" 基线 约 80°С [8] D 7 I8] fid o 
[&it] LERA Н EK. МЕ КИ 
液 中 得 针 状 体 。 熔 点 134. 5C ， 沸 点 228'C. CA MBO US, 


FE 5h AA ER. ША RE Bl (Potassium sorbate) ;分子式 
C;H;O;K (М, = 150.22); 样品 来 源 : 南通 酷 酸化 工厂 
(GB 13736 一 92， 质 量 分 数 98.0% ~ 102.0%); W 
t 1.700mg。 

测试 结果 : 

。 峰 1] Т, 423. 22К (150.077C), T.430.10K (156. 95°С), 
Т, 434. 18K (161. 03'C), Т; 448. 86K (175. 71'C), 

- ME 2 (分 解 ) Т, 448.86K (175. 7C), Te 541.07K 
(267.92'C), T, 566. 66К (293. 51'C), 

。 上 峰 3 T; 602.06K (328.91'C), T, 665. 75К 
(392. 60°С), Т; 766. 58К (493.43'C), 

【备注 】 

。 无 色 至 白色 的 鳞片 状 结 唱 或 结 品 性 粉末 ， 熔 点 
270'C (CAROLUS, 

。 在 静态 空气 中 测试 ， 熔 融 后 即 转 人 放 热 分 解 ， 产 
物 为 КСО: 和 裂解 碳 !7) 。 


UE f -«— dO/dt 


100 200 300 400 
温度 /C 


丙 酸 钙 的 DSC 曲线 


吸 执 < dO/dt 


100 200 
温度 / C 


对 羟基 茶 甲 酸 乙 酯 (1) 
和 对 羟基 茶 甲 酸 丙 酯 (2) By DSC 曲线 
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样品 名 称 : ВУ 5 (Calcium proponate); 分 子 式 Ce Н, О Са 
(M,—186.22; 可 带 0~1 个 HzO);， 样品 来 源 : 市 售 [GB 6225 一 
86, Hi^ 99.096 (FÆ) ]; WEH 1. 862mg。 

测试 结果 : 

‚1 (脱水 ) T; 333.02K (59.87'00, T. 348. ÜK 
СТБ. 271'6 9, Т. 369. 58K (98,42€. 

。 峰 2 T, 484. 00K (210.85'C), T, 501. 00K (227. 85°C). 

。 峰 3 Т, 510. 76K (237. 61'C), T, 528. 84K (255. 69°С) 

* B 328. 08°C ж Р. 


样品 名 称 : А-А 0 С, АН (Ethyl p-hydroxy benzoate); 
B 一 对 羟基 葵 甲 酸 两 酯 (Propyl p-hydroxy benzoate), 

分 子 式 : A—C Hio Оз (M, = 166. 18); В—С Hiz Оз (M, = 
180. 2:1 

样品 来 源 : 市 售 ( 化 学 纯 试 剂 )， 经 1 次 重 结晶 ， 热 台 法 测 得 ; 
熔点 范围 ， 

0.58'C CA LUC (В), 

试 样 量 ; 1.850mg (А), 1.520mg (В). 

测试 结果 : 

: MEI (熔融 ) 的 特征 温度 : 


385. 66 388. 37 390. 10 
362. 33 368. 89 370. 54 





【备注 】 

“中国 食品 级 的 熔点 标准 : 1 号 的 熔点 115 一 118C (GB 8850— 
88, MENA 299.026, Ц ТЖ); 2 号 的 熔点 95 一 98C (СВ 
8851—88, JR 84138 99.096, VALE ET UH, 

。 1 号 的 熔点 116—118'C, Жл 297—298'C (分 解 ); 2 号 的 熔 


点 96~97C [9] 。 
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吸 执 < dO/dt 





100 300 500 
温度 /*C 
葡萄 糖 -6- 内 酯 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 葡萄 糖 -6- 内 酯 (Glucono-6-lactone); 分 子 
X Ce HioO。 (M,—178. 14); 样品 来 源 : 市 售 (GB 7657 一 
87， 质 量 分 数 99.0% ， 以 CHO 计 ); 试 样 量 2. 009mg。 

测试 结果 : 

- MEI (熔融 ) Т, 358.67K (85.52'C), Т. 395. 11K 
(121. 96'C), T, 411. 44K (138. 29'C), 

ШЗ (显著 分 解 ) Т, 529.93K (256. 78%С), T, 
583. 65K (310. 50%). 

。 在 峰 1 与 峰 3 间 有 一 个 吸 热 为 主 带 的 有 肩 峰 的 
峰 2。 

。 峰 3 后 的 峰 为 分 解 产物 进一步 的 分 解 。 至 600C, 
剩余 质量 0. 183mg， 质 量 损失 为 90. 89% 。 

【备注 】 

- 葡萄 糖 内 酯 为 无 色 结 唱 物 。 熔 点 150—152'C. (分 
解 )[10] 。 

。， 熔点 155'C, 沸点 CoU, 


\ 


Myth dO/dr 





250 300 
8 /°С 


硝酸 钠 的 DSC 曲线 





EX 
\ о 
3 
S OCH,CH;CH, 
OH 
OH 
100 200 300 400 500 
温度 /°C 
а 12-8 没食子 酸 丙 酯 在 动态 空气 中 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : В АРУ ЙН (Propyl gallate); 分 子 式 
CioHizO5 (М, = 212. 21); 样品 来 源 : 合成 , 经 1 次 重 
结晶 ; 试 样 量 1. 400mg。 

仪器 : P-E7 系列 DSC; 动态 空气 气氛 ， 流速 40ml/ тіп; 
升温 速率 20°С /min; HIRA HERE Pt, 

测试 结果 : 

。 峰 1 (熔融 ) Ti 约 416K (143C), Т. 421. 10K 
(147. 95'C), T,422.57K (149. 42'C), 

。 峰 2 ( 气 化 和 分 解 ) Т, 513K (4 240C), T, 
575. 24K (302. 09C)。 带 肩 峰 的 峰 3 是 主 分 解 峰 (分 解 
与 氧化 ),，T, 615.4K (342. 2C)。 

【备注 】 

。 没食子 酸 两 酯 为 白色 至 淡 黄 褐色 结晶 性 粉末 。 熔 点 
150'C :23,227'C Jo d 1h 后 开始 分 解 03]。 

。 中 国 食品 级 没食子 酸 两 酯 的 熔点 标准 :146 一 150C 
[GB 3263 一 82, 含 量 98% 一 102%( 以 СН, О 312 ]94, 


样品 名 称 : 硝 酸 钠 (Sodium nitrate) ;分子式 NaNO; 


(М, = 84. 993) ;样品 来 源 : 市 售 ( 化 学 纯 试 剂 ); 试 样 量 
1. 495mg. 


测试 结果 : 
i 1(a 一 8B 晶 型 转变 ) T,549.94K(276. 79°С). 
。 ШОЕ) Т, 570. 61K(297. 46'C). T. 578. 56K 


(305.41'C), T, 581.76K (308.61'C), Т; 587.03K 
(313. БЕС. 

【备注 】a 一 8 转 晶 温 度 276. 1'C. AH, 3. 39kJ/mol; 
熔点 306. 1'C, АН; 14. 60kJ/mol; T, 380'C, ， 产 物 Мах О 
和 NO;U*1, 


6 dO/dt 





100 200 300 
温度 /C 
亚 硝酸 钠 的 DSC 曲线 


吸 执 < 一 dQ/di 


CH,COOH 


Oo 


CH,COOH 





100 200 
温度 /C 


柠檬 酸 的 DSC 曲线 

样品 名 称 ， 柠 檬 酸 (Citric acid); 分 子 式 Cs НО; * 
H:O (M,—210.14); 样品 来 源 : 市 售 (GB 1987—86, 
质量 分 数 宇 99. 5%， 以 CSHsOz * HOH); 试 样 量 
5. 492mg. 

测试 结果 : 

。 峰 1 ( 脱 结晶 水 ) Т, 309. 32K (36.17°С), T. 
322. 99K (49.84'C), Т, 329.83К (56.68'C), 

。 峰 2 (熔融 ) Т, 421. 42K (148. 27'C), T. 424. 97K 
(151. 82'C), T,428.12K (154. 97°С). 

6 & з Ti442.08K (168. 93'C), Т, 487. 26K 
(214.11'C), T,526.81K (253. 66'C), 


LAE] 70 —75'C 失去 结晶 水 ， 无 水 物 的 准确 熔点 


为 15300883, 
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样品 名 称 : 亚 硝 酸 钠 (Sodium nitrite); 分 子 式 
NaNO: (M,—69.00); 样品 来 源 : 市 售 (GB 1907—84, 
质量 分 数 之 99. 0% ， 以 干 基 计 )， 试 样 量 2. 629mg. 

测试 结果 : 

- MET ( 唱 型 转变 ) Т, 428. 92K (155. 77'C), T. 
434. 17K. (161.02 C3; T,439. 77K. (168. 2C). 

- i2 Т, 538. 1OK (264. 95%), Т. 553. 14K 
(279. 99'C), T,556.44K (283. 29'C), 


【备注 】 熔 点 276.9C， 沸 点 320 (A MgEOUS, 4f 


产物 为 N O: MNO, RAER NazO07] 。 


\\\ 


Ш dO/dt 





100 300 500 
温度 /C 
富 马 酸 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 富 马 酸 (Fumaric acid); 分 子 式 С, Н.О, 
(М,=116.07); 样品 来 源 : 苏州 合成 化 工厂 (标准 号 


Q/320500 HC005 一 92。 质 量 分 数 99.3%); 试 样 量 
1. 810mg. 

测试 结果 : 

。 峰 1 T,416.96K (143. 81'C). T.488.97K 


(215. 82'0), T,520.92K (247. ТТС) 

e K&2 Т, 534. 46K (261. 31'C), Т. 554. 72K 
(281.57), T, 562. 65К (289.50'C), T, 633.16K 
(360. 01'C), 

。 峰 3 T,699. 47K (426. 32'7C), T, 725. 57K 
(452. 42'C), T,739. 16K (466. 01'C), 

【备注 】 

。 置 试 样 于 敞 口 容 器 中 , 在 200 人 以 上 升华 ，230 人 时 
ХЖ ЖАР. ТЕРЕ, ЗА 300—302'C (或 286 一 
287C, W 282—284'C )U91, 

。 沸 点 290'0 (分 解 )[20] 。 
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吸 执 < 一 dQ/dt 


2 


HO—CH—COOH 
CH;— COOH 





100 200 
温度 /C 


苹果 酸 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 蔷 果 酸 (Malic асаа); 分 子 式 С, Hs Os (M, = 
134. 09) ;样品 来 源 :市 售 ( 批 号 DL—960403); 试 样 量 
2. 171mg。 

测试 结果 : 

。 峰 1 (熔融 ) Ti384.56K (111.41'C), Т. 
403. 85K (130. 70'C), T,406.96K (133.81). 

。 2 ( 气 化 和 分 解 ) Т, 420. 26K (147. 11'C), 
T,511. 50K (238. 35'C), T,530.90K (257. 75°С). 

【备注 】 

。 无 色 至 白色 结晶 或 结晶 性 粉末 。 熔 点 128C ， 沸 点 
1507€, Та 18070113, 


А, 10/4; 


А1К($О,),-12Н,О 





50 100 150 
С 


Е DSC 曲线 
样品 名 称 : Я А GL (Aluminium potassium sulphate); 
分 子 式 AIKCSO4,)0; * 12H; O (М, = 474. 39); 样品 来 源 : 
安徽 庐江 矶 矿 (GB 1895—80, mi Re £8) Wi d 4 
99.096, ЦҒЖТР); 试 样 量 2. 455mg。 


吸 热 < 一 dO/dt 


CaSO,-2H,0 


50 100 150 200 
温度 /C 


二 水 合 硫酸 钙 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : КОЕ Й (Calcium sulphate); 分 子 
式 CaSO, * 2H;0 (М, = 172.18); 样品 来 源 : 市 售 
(化 学 纯 试 剂 ); 试 样 量 1. 151 mg. 

测试 结果 : 

。 脱水 峰 Т, 377.62K (104. 477C), T. 389. 15K 
(116.00'C), T, 406.30K (133.15'C), T, 427.69K 
(154. 54%), 

。TG 结果 (it ТСА-50, № 流速 20ml/min, ЊЕ 
2.616mg). ， 脱 水 温度 范围 110. 66—158. 25°С. а = 20. 543%. 

【备注 】 


， 加 热 至 L00'C A 1--Н›,О, 而 生成 CaSO, • 


l 1 1 | 
g H:OU?, CaSO, - —H;O0 T 163СЖЖ--н,О#1, 


。 CaSO, 的 熔点 1360'C 124), 





测试 结果 : 

“#1 T, 311.37К (38. 2T), Т. 332. 47K (59. 32°С), 
T,381.68K (78, 53107, 

‚ & 2 Т; 374.81K (101.66'0, T, 384. 65K 
(111. 50'C), Т; 407. 88K (134. 73'C), 

。 TG 结果 ( 岛 津 TGA-50, 8—10'C/min, ЊЕ 
1. 412mg， 静 态 空 气 ), 第 1 步 失重 a, = 32.8410, 第 2 
步 失重 a,—12. 448% (至 300C). DTG 呈 两 个 峰 ， 试 样 
脱水 后 收缩 。 

【备注 】 

， 在 静态 空气 中 ,升温 速率 10'C/min, iX FÉ hit 
666. Оте, ОТА 曲线 上 的 脱水 峰 Т, 约 343K (27у 70°С), 
Tt 约 653K ( 约 380'C)。 温 度 约 760C 时 开始 脱硫 分 解 
( 吸 热 )， 至 950'C ZR. IX UD RU. 

KALICSO,); —-K;SO, * Al: O; +850; 

* 92.9'C A X 9 个 结晶 水 ， 在 200'C 时 结晶 水 完全 

失去 [26] 。 


Up fh -—dQ/dr 


AINH,(SO;),-12H)O 





100 200 
温度 /C 


$k AILAI DSC 曲线 


样品 名 称 : Ek CAluminium ammonium sulphate) ; 
4r T X» AINH4(GSO4); * 12H20 (M,—453. 33), 

样品 来 源 : 安徽 庐江 矶 矿 (GB 1896—80, Й in e 
质量 分 数 宇 99. 0%， 以 干 基 计 ); 试 样 量 1. 835mg。 

测试 结果 : 


， 峰 1 T; 312.43K (39.280), T, 330. 51K 
(87,30 C», T,350.09K (76.94 C). 

: i% 2 Ij 488.25K (215.10 €), T, 492.16K 
(219. 01'C 5, 


。 TG 结果 (iR TGA-50， 试 样 量 1.547mg, HFB 
速率 10 /min， 静 态 空 气 ) 至 126.87'C, а = 38. 276%; 
至 300'C, a—47.21996, 

【备注 】 熔 点 93.5'C. WAE 120'C A x 10 个 结晶 
水 ;至 250'C 2E К, 280 7C БА 127. 


UE f -«— dO/dt 





100 300 500 
温度 /*C 
PAES 糖精 钠 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : BHO (Sodium saccharin); 分 子 式 
СН, Оз NSNa * 2H; O (M,—241. 21). 


第 十 二 章 ”食品 添加 剂 与 食品 的 热 分析 曲 线 


吸 执 < 一 dQ/dt 


[C4H;O, (OH), (OCH,OON3),], 
x-1.50—2.80, y=0.20~ 1.50, n«400 





0 200 \ 400 
温度 /C 
ИУ СМС-Ма 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 羧 甲 基 纤 维 素 钠 (СМС-Ма); 分 子 式 
ГСН; О; (ОН), (ОСН, OONa), Jn 52 —1.50—2. 80, у= 
0. 20~1. 50, п= 100, 

试 样 来 源 : 西安 惠安 精细 化 工 公 司 (GB 1904—89, 
型 号 ЕН); 试 样 量 1.521mg。 


测试 结果 : 
， 峰 1 (脱水 ) — T,313.87K (40. 72'C), 
* ME 2 (AMO Т, 526. 60K (253. 45%), T. 


549. 05K (275.90'C), Т, 574. 75K (301. 60'C), 

- 13 Т, 622. 35К (349. 20'C), T,671. 96K 
(898. 8176), Tg T10K С 437C). 

[&it]l 226—228'C f& 418, 252—253'C REE, 


样品 来 源 : 市 售 (GB 4578—84, н/у 99.096, 
以 干 量 计 ); 试 样 量 1. 213mg. 

测试 结果 : 

。 峰 1 (脱水 ) Ti308.31K (35.160), 
T,316. 76К (43. 6100, T, 328. 51K (55.36), 

< 1ME2 СК) Т, 382. 07К (108.92'5, Т. 
385. 48K (113.3300, Т, 394. ІТК (121, UY. 

。 峰 3 (RB Т, 629. 22K (356.0775, Т. 
636. 71K (363. 56%), Т, 638. 78К (365. 63°С), 

。 MEA (分 解 ) Т, 704. 07К (430. 92%), Т. 
755. 80K (482. 65%), Т, 776. 18К (503. 03%), 

‚ TG (4 Ф TGA-50, ЖЖ 2.916mg, 静态 空 
^O 第 1 步 质量 损失 а = 8. 996% (36. 60 ~ 95. 00'C), 
第 2 步 质量 损失 аз = 5. 451% (096. 62 ~ 300. 94C), 第 3 
步 质 量 损 失 аз = 29. 976% (302. 89 ~ 559. 70%), ЕЖ 
空气 中 (LCT, WEE 3. 9mg， 升温 速率 10°С / тіп), iX 
样 先 氧化 分 解 “〈 放 热 )， 到 熔点 ， 形 成 明显 的 熔融 吸 热 峰 ; 
粒度 会 影响 熔融 前 的 氧化 分 解 过 程 。 

【备注 】 白 色 棱 状 结晶 ， 熔 点 226 一 231"C 91, 
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吸 执 < 一 dQ/dt 





100 200 300 400 
温度 /C 


木 糖 醇 的 DSC 曲线 

样品 名 称 : КНЕ (Xylitol); 分 子 式 Cs Hi Os 
(М,= 152. 15), 

样品 来 源 : 河北 保定 市 化 工 二 厂 〈 企 业 标准 Q/ZHJ 
08 • 04—94, REA) 599.595); 试 样 量 1. 841mg。 

测试 结果 : 

。 峰 1 (熔融 ) Ti363.76K (90.61°С), T. 
365. 20K (92.05'C), T,367.64K (94. 49%), 
T:382. 74K (109. 59°С). 

2 ( 气 化 并 转 分 解 ) Т, 481. 63K 
(208.48'C), Т, 563. 27К (290. 12'05, 

- ME 3 (分 解 )  T:563.27K (290.127), T, 
577.10K (303. 9510), 

。 g 4 为 进一步 分 解 。 

【备注 】 白 色 结 晶 或 结晶 性 粉末 ， 熔 程 92 一 96" 人 Co 。 


吸 执 < dQ/dt 


2 


BAO OAH -H,O 


NH, 





100 300 500 
温度 /C 


SARH DSC 曲线 


Um fi —dO/dt 


ив 


жон 
СН,ОСО(СН,) „СН, 





100 300 500 
温度 /°C 


单 硬 脂 酸 甘油 酯 的 DSC 曲线 

样品 名 称 : 单 硬 脂 酸 甘油 酯 (Glycerin monostearate) ; 
分 子 式 Can На О (М, = 358. 559), 

样品 来 源 : 上 海 延 安 油脂 化 工厂 (GB 1986—89, AE 
[5] 4 2754. 0'C) ;. 试 样 量 1. 980mg。 

测试 结果 : 

- 1 (熔融 ) Ti 313K ( 约 40C)，T。327. 13K 
(53.98'C), T, 330.04K (.56. В9С), T, 348.04K 
(74.89'C), 24A 180°C EAE Ж. Н 245. 82C 形 成 
明显 的 放 热 峰 。 

。 峰 2 ( 放 热 峰 ) — T,561.03K (287. 88'C), 


样品 名 称 : 谷 氨 酸 钠 (Sodium glutamate); 分 子 式 
C; HsOs NNa* HzO 〇 (Ж Ж. М,=187. 13). 

样品 来 源 : 沈阳 味精 厂 (GB 8967 一 88， 质 量 分 数 之 
99.0%); 试 样 量 2. 120mg。 

测试 结果 : 

- 1 ОК) Т, 411.81К (138.66%С), T, 
438. 71K (165. 56%). 

0 2 (分 子 内 脱水 分 解 ) Т, 456. 09K 
(182.94'C), T, 483.59K (210.44'C), Т; 516.66K 
(243. 51°C). #7 Ң 252'C fe AX A EE. E 600'C 剩余 质 
t& 1.022mg, 

【备注 】150C 时 失去 结晶 水 ，210C 时 发 生 吡 咯 烷 酮 
化 生成 焦 谷 氨 酸 钠 ，270C 左 右 时 则 分 解 65 。 


Um dA -«— dO/dt 





100 300 500 
温度 /°C 
葡萄 糖 酸 锌 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 44g РЕ (Zinc gluconate); 分 子 式 
Ciz Н Ом п (M, 一 455.68， 可 带 3 个 水 或 不 带 水 62] ) 。 

样品 来 源 : 实验 室 合成 ; 试 样 量 1. 683msg。 

测试 结果 : 

. W 1 (脱水 ) 
(£3 148°C). 

- d& 2 (熔化 和 分 解 ) 


Т, 340.27К (67. 12%), T;421K 


T; 421K (24 148°), T, 


466. 14K (192.99'C), Т; 484.94K (211.79'C), £j B 
162°C HEER [п] jc 3 И {6 Ж o 
. W 3 (分 解 ) Т, 642. 25К (369.10'C), Te 


671.39K (398. MC), T, 752. HK (479.76'C), Æ 
600. 43'C ， 剩 余 质量 0. 341 mg. 
【备注 】 
- 食品 级 葡萄 糖 酸 锌 ， 质 量 分 数 97.0% ~ 102. 026 
(以 Ci2Hz0 Zn 计 )， 水 分 二 11. 6% (СВ 8820—88) 1331, 
。 在 静态 空气 中 ，[LCT (北京 光学 仪器 厂 ) ， 升 温 
速率 10C /min]， 并 在 EGA 配合 下 ， 得 到 如 下 结果 039 : 
(1) СН, Оп * nH;O 


103 ~ 159'C 
Ci? Н» Ом Zn 4- nH;O 
(8) C Hi Ou Zn HE Le Ee, HiD-E 
212 22 14 4n 熔融 和 分 解 J2 2 


CHA Л РБ (7һСО;) 
(3) 211 ~ 566C 氧化 分 解 及 碳 粒 燃烧 ， 最 终 产 
物 ZnO。 
(4) 水 的 实际 含量 与 生产 工艺 有 关 ， 且 影响 脱水 峰 的 


第 十 二 章 ”食品 添加 剂 与 食品 的 热 分 析 曲 线 


吸 热 -—— AT —9 WA 





100 200 300 400 500 
温度 /°C 
焦 亚 硫酸 钠 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 


样品 名 称 : 焦 亚 硫酸 钠 (偏重 亚硫酸钠 )，Sodium 
pyrosulfite (Sodium metabisulphite); 分 子 式 NazSzO5 
(М„= 190. 10), 

样品 来 源 : 江苏 省 南京 市 梅山 化 工厂 总 厂 (GB 
1893—86; 以 SO; 计 质 量 分 数 宇 65. 0%)。 

试 样 量 10. 3mg; 升温 速率 10'C/min; DTA 灵敏 
ДЕ +50нУ; 记录 仪 走 纸 速 率 2mm/min; ЖЯ Pt ($5mm X 


3mm, ЮП); 2 Шт Н; 仪器 LCT 型 热 分 析 仪 。 
测试 结果 : 
‚1 (分 解 ) T; 393K (120€), Te 422K 


(1490029, T, 455K (182705, 

* АІТ 很 快 转 入 缓慢 放 热 ， 形 成 宽 峰 2; 1 2 
Bg T; 2) 727K ( 约 454'C), 

АТ, УШНАШ д, ТЕҢ BS V] BECRU AUI Zi 77 
上 可 见 一 层 黄色 物 ， 并 在 空气 中 很 快 消失 。 剩 余 质 量 
7. 6mg， 质 量 损失 a 一 26. 2%% 。 

【备注 】 

。 久 置 空气 中 ， 则 氧化 成 Na» SO,. m T 150'C Zr fif 
出 501357, 

。 一 般 市 售 品系 NaHSO, 和 NasSzO4 的 混合 物 ， 但 
以 NazSzO4 为 主 OE 4330893960, 在 空气 中 慢 慢 氧化 
放出 50, 190'C 4) fgg 581 。 
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(dQ/dr)/mW 一 > 放 热 


0.00 


100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 


温度 /C 
D- 异 抗坏血酸 钠 的 DSC 曲线 


2.00 


(dQ/di)/mW 一 > 放 热 


测试 结果 : 


0.00 





样品 名 称 : D- 异 抗坏血酸 钠 (Sodium D-iso ascorbate) ; 
分 子 式 : С©„Н;МаОв,, H:O (М, = 216.3); 样品 来 源 ， 江 
西 省 德 兴 市 异 VC 钠 有 限 公 司 (GB 8273—87; 质量 分 数 
99. 30%); 试 样 量 2. 180mg。 

测试 结果 :; 

- MEI RIO  T.391.34K (118.19'C), T, 
422. 09K (148. 94%). 

- dE 2 (熔融 并 伴 分 解 ) T. 424. 99K. (151. 84%), 
T,441. 81K (168. 66'C), Т; 455. 76К (182. 61K), 

【备注 】 

， 在 热 台 显微镜 下 ， 于 148C 熔 融 ，152C 试 样 颜色 变 

。 异 抗坏血酸 钠 的 熔点 200'C Е CARO DT, LR 
抗坏血酸 钠 218°C Hp 4 REOS), 


| | 
| Е НЛ E C—O —CH, 


0.00 





100.00 200.00 


CH, І 


300.00 400.00 500.00 600.00 
温度 /C 


甜 味 剂 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 甜 味 剂 СКЕ рУ 0 АН, ХАН), Aspartame; 分 子 式 С HisNzO5 (CM, 一 294. 30), 
样品 来 源 ， 广州 何 济公 制药 厂 (1993 年 混合 批 ); 试 样 量 1. 100mg。 


« Ж1 T.371.18K 98589 0 T,5386. 79K (113. 64'C), T,407.84K (134. 69T); 

« 2 T.458.87K (185.720), T, 464. 72K. (191. 57C), Trá. 49K (197. 34 C), 

+ Жз Т.519. 82 (246.09 CO, T,524. ТОК (251. 58 C9, 17,9029. 30K (256:15 C2. 

‚ d& 4 (分 解 ) Т. 595. 51К (322.36 C), T4655.39K (382. 24 CY Ту 675.80К (402. 150), 


。 至 600'C Z& 8. 0. 176те, 
【备注 】 


”连接 二 肽 天 冬 氨 酰 葵 丙 所 酸 与 甲 酯 的 键 是 酰 氧 键 ， 是 这 个 化 合 物 中 最 不 稳定 的 键 -3) 。 


。 双 熔 点 约 190'C A 245'C E403, 
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二 节 #. 1597). ВНЕ. 8. Ma 
大 豆油 的 热 分 析 曲 线 





温度 /*C 温度 /°C \ 
(a) (b) 
威士忌 酒 第 1 次 GO 和 第 2 次 (b) 降温 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 威士忌 酒 。 
实验 条 件 : 试 样 量 0. 01mg; 降温 速率 2'C/min; 把 降温 到 一 65'C 的 威士忌 酒 回复 到 室温 后 ， 测 定 二 次 降温 的 DSC 
曲线 。 
测试 结果 
， 试 第 1 次 降温 时 ， 一 39C 开 始 放 热 ， 出 现 冰晶 ; 一 52 避 出 现 第 2 段 放 热 ， 原 因 不 详 。 不 同 商标 的 威士忌 酒 一 52YC 
的 峰 高 不 同 ， 峰 越 高 口感 越 好 。 
” 试 第 2 次 降温 时 ， 出 现 冰晶 的 放 热 现象 被 抑制 ， 第 2 峰 变 尖锐 ;再 次 进行 重复 的 降温 实验 时 ， 只 剩 下 第 2 峰 。 只 
有 第 2 峰 的 酒 醇香 可 口 。 


| ' E 
i E 8.0 
= = 
33.2 
29.5 
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 
温度 /C 温度 /*C 
(c) 





几 种 巧克力 的 DSC ШЖ 
样品 名 称 : GO 奶油 巧克力 ; (bo 正常 品 与 非 正 常 品 ; CO 共 晶 态 奶 油 巧 克 力 。 
试 样 量 Img: 升温 速率 5CVmin， 冷 却 到 一 5C 以 后 开始 升温 ;， 采 用 КМО; 作为 温度 和 热量 的 标准 。 
测试 结果 : 
”图 (a) 此 种 巧克力 在 29. 5C 呈现 吸 热 峰 。 吸 热 峰 形状 越 尖 锐 ， 吸 热量 越 大 ， 口 感 越 好 。 
。 图 Cb 对 于 正品 观察 到 可 可 脂 V 型 单一 结晶 在 29. 5'C 呈现 的 1 个 熔化 吸 热 峰 ， 对 于 次 品 〈 带 有 脂肪 花样 ) 奶油 
153,7]. ФЕ 25. 3'C ЖП 32. 9 存在 两 个 吸 热 峰 ， 后 一 吸 热 峰 温 比 V 型 晶体 熔点 高 ， 是 属 允 型 晶体 的 熔化 吸 热 峰 。 这 说 明 晶 


型 Vy 已 有 一 部 分 转变 为 唱 型 |。 
。 图 CO 对 于 含有 耐 热 代 用 脂 的 巧克力 ， 观 察 到 25. 0 和 33.2 人 的 两 个 吸 热 峰 ， 确 认 其 处 于 共 唱 态 。 


W| W 
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Н °С 
(а) 





食用 固体 脂 的 DSC жа". 

样品 名 称 : (а) 巧克力 (明治 制 果 公司 ); (b) 人 造 奶油 (日 本 油脂 公司 )。 

试 样 容器 : EHHA; 仪器 : 理学 Thermo plus 8230 型 DSC; 升温 速率 2C / min, 

测试 结果 : 

Р (а) 在 30.6C 和 32.8CC 的 吸 热 峰 分 别 表 示 试 样 中 以 V 型 和 下 型 为 主 晶体 的 熔化 。 两 者 均 存 在 不 同 的 类 型 。 可 
按 正规 分 布 曲线 分 解 多 唱 型 的 熔化 峰 (图 中 以 虚线 表示 )。 正 品 巧克力 ， 以 V 型 为 主 ， 泥 有 TK 型 结晶 ， 按 图 a (1) 虚线 ， 
VAA V 79 A5 48 ex 2r 3 2g 27. 3'C 30. 6'C ;. 而 次 品 则 以 型 为 主 ， 混 有 一 定量 的 N 型 和 V 型 。 

。 图 (b) 人 造 奶 油 系 由 多 种 成 分 油脂 构成 ， 无 法 确定 每 个 峰 的 所 属 特定 成 分 ， 但 民用 品 在 10. 6C B К T. My in E 
明显 。 这 可 能 是 由 于 工业 品 比 民 用 品 三 酰 丙 三 醇 唱 体 具有 更 大 的 范 德 华 结合 力 ， 不 加 热 到 33Y 难 以 破坏 此 种 结合 


吸 热 < 一 
Ig FA -—— 


-60 -40 20 0 20 40 6070 -60 -40 20 0 20 40 60 70 
温度 /C 温度 /C 
(a) (b) 
奶油 的 升温 DSC Щщ 
样品 名 称 : GO 奶油 ; (b) 人 造 奶油 。 
试 样 量 10mg; 升温 速率 10'C / min; А — 70°С 开始 升温 。 
测试 结果 : 
。 奶油 和 人 造 奶 油 都 含有 15 儿 的 水 ，0C 左 右 呈 现 冰 融化 的 吸 热 峰 。 
。 奶油 在 一 20C 、 十 20C 、 十 38C 有 了 吸 热 峰 ;， 人造 奶 油 在 一 20C 、 十 38C 有 了 吸 热 峰 ， 无 十 20C 的 吸 热 峰 。 
。 奶油 和 人 造 奶 油 都 有 十 38C 的 吸 热 峰 ， 均 是 以 饱和 脂肪 酸 为 主 的 甘油 三 酸 酯 的 熔化 。 
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fg A Ш 


-59 -40 -20 0 20 40 60 80 90 
温度 /*C 
加 和 氨 大 豆油 的 升温 DSC Hi" 
样品 名 称 : MAKEM: 升温 速率 10°С /min; 试 样 在 70'C AEG UA DSC 装置 处 于 一 705 的 试 样 容器 中 。 
测试 结果 : 
。 可 用 DSC 法 测定 大 豆油 的 加 氢 程 度 ， 以 往 通常 是 采用 碘 值 法 、 固 体 脂 含量 法 或 硬度 法 测定 。 
。 未 硬化 大 豆油 的 DSC 曲线 在 一 28C 旦 现 明 显 的 吸 热 峰 ， 到 5 完全 熔化 。 
”硬化 油 I 的 硬 脂 酸 比 未 硬化 油 多 2%， 形 成 41% 反 油 酸 。 相 应 的 甘油 三 酸 酯 的 熔化 温度 升 高 ， 在 常温 下 是 固体 。 
未 硬化 油 工 的 熔点 为 31C。 
。 进一步 加 氢 的 硬化 油 工 ， 除 反 油 酸 外 ， 尚 含 很 多 饱和 硬 脂 酸 ， 因 而 熔化 峰 温 升 高 ， 熔 点 37'C 。 
对 于 甘油 三 酸 酯 中 的 不 饱和 脂肪 酸 均 已 饱和 的 硬化 油 虹 来 说 ，DSC 曲线 由 两 个 吸 热 峰 构成 ， 与 甘油 三 酸 酯 不 同 ， 
这 可 能 是 由 于 在 升温 过 程 中 甘油 三 酸 酯 转变 成 更 为 稳定 的 类 型 ， 熔 点 为 67°C 。 


ZP fü. 椰子 油 的 热 分 析 曲 线 





吸 热 < 一 





-59 -40 -20 0 20 40 60 70 
温度 /°C 
棕榈 油 / 椰 子 油 酯 交换 油 升 温 DSC 曲线 
一 一 物理 性 质 改 性 的 评价 “ 

样品 名 称 : 1 一 棕榈 油 ; 2 一 椰子 油 ; 3 一 椰子 -棕榈 油 (混合 油 ); 4 一 椰子 -棕榈 油 ( 酯 交换 油 )。 
升温 速率 10'C /min; 试 样 在 70C 熔 化 后 放 入 DSC 装置 处 于 一 70C 的 试 样 容器 中 。 
测试 结果 : 
ОБОНУНА) DSC 曲线 在 一 10 一 20C 和 20—42'C 5 M pj Aj ny 34 ig 
。 椰子 油 的 DSC 曲线 只 在 10——30°С 834 1 个 吸 热 峰 。 
， 标 榈 油 、 椰 子 油 混 合 油 的 DSC 曲线 ， 在 棕榈 油 的 两 个 吸 热 峰 间 呈现 1 个 椰子 油 的 吸 热 峰 。 
”由 酯 交换 油 的 DSC 曲线 可 以 看 出 ， 它 是 熔化 温度 范围 比 混合 油 更 广 的 热 可 塑性 油脂 。 
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ON PUT 


I d -—— 


-59 -40 -20 0 20 40 60 70 


不 同 馏分 的 棕榈 油 的 升温 DSC 曲线 
一 一 油脂 分 馏 的 评价 已: 


样品 名 称 : 1 一 棕榈 油 ; 2 一 棕榈 甘油 三 油 酸 酯 ; 3- 
棕榈 甘油 三 硬 脂 酸 酯 。 

升温 速率 10'C /min; 试 样 在 70C 熔 化 后 放 人 DSC 装 
置 处 于 一 70C 的 试 样 容器 中 。 

测试 结果 : 

。 棕榈 油分 馆 前 原 试 样 的 DSC iii £k 5 3 — 10 — 20°С 
和 20—42'C 两 个 吸 热 峰 ， 两 者 熔化 热 大 体 相 同 。 

。 由 棕榈 油分 馆 出 的 甘油 三 油 酸 酯 ， 其 主要 成 分 是 
棕榈 油 的 低 熔 点 部 分 (DSC 曲线 在 一 10 一 20C 范围 吸 热 
峰 比 例 增 大 )， 并 含有 少量 高 熔点 部 分 。 

。 分 馅 出 的 甘油 三 硬 脂 酸 酯 ， 主 要 成 分 是 高 熔点 部 
分 (DSC 曲线 20—42'C 的 吸 热 峰 明 显 增 大 )， 并 含有 少量 
低 熔点 部 分 。 


第 四 节 ” 米 、 淀 粉 、 明 胶 、 蛋 日 、 动 物 脏 器 以 及 
Ж 99 Joc HJ FA 33. tT Hl £x 


| 0.418mJ/s 


IE FA ж— 


TININ 


60 80 100 120 
HEC 
(a) 








WEC 
(b) 


米粒 和 米粉 在 有 水 存在 时 的 升温 DSC h 
样品 名 称 : 1 一 日 本 产 大 米粒 ; 2 一 中 国 台 湾 产 大 米粒 ; 3 一 湿热 处 理 的 日 本 产 大 米粒 ; 4 一 日 本 产 大 米粉 ; 5 一 中 国 台 


湾 产 大 米粉 ; 6 一 湿热 处 理 的 日 本 产 大 米粉 。 


实验 条 件 : 湿热 处 理 日 本 产 大 米 3 粒 (大 约 80mg) 加 水 120mg， 湿 热处理 日 本 产 大 米 米 粉 200mg 加 水 200mg; 湿热 
处 理 方法 ”把 大 米粒 或 大 米粉 在 高 压 锅 中 ， 保 持 相 对 湿度 10076 B9 2R FF. 115'C Jl 60min; 仪器 : 真空 理工 BSC-1 型 


DSC; 升温 速率 1.0'C/min, 
测试 结果 : 


。 大 米粒 样品 由 两 种 米粒 的 DSC 曲线 均 观 测 到 两 个 吸 热 峰 。 中 国 台湾 大 米 的 吸 热 峰 比 日 本 大 米 高 。 这 说 明 ， 中 国 台 


湾 产 大 米粒 比 日 本 产 大 米粒 糊 化 要 困难 一 些 。 
。 经 湿热 处 理 的 大 米粒 的 DSC 曲线 两 者 相似 。 


”日 本 大 米粉 DSC 曲线 的 吸 热 峰 在 72/0 ， 中 国 台 湾 大 米粉 的 吸 热 峰 在 81C 。 分 别 与 大 米粒 DSC 曲线 的 74C 和 82C 
的 吸 热 峰 温 接近 。 然 而 ， 对 于 米粉 没有 观察 到 大 米粒 的 高 温 峰 ， 均 变 成 1 个 峰 ， 这 可 能 是 米粉 淀粉 可 在 低温 糊 化 。 
"湿热 处 理 日 本 大 米粉 DSC 曲线 的 吸 热 峰 ， 接 近 于 中 国 台湾 大 米粉 的 吸 热 峰 。 这 是 湿热 处 理 后 日 本 大 米 演 粉 中 的 微 


唱 及 非 晶 状态 发 生变 化 ， 转 变 成 难于 糊 化 的 状态 。 





温度 /C 


小 麦 淀粉 糊 化 的 ОТА (DSC) HB 
小 麦 中 的 泻 粉 ”---- 单 独 分 离 出 的 泻 粉 
(小 麦 粉 中 蛋白质 的 质量 分 数 : 1 一 12. 9%; 
2—10.85$; 3—10.5) 

样品 名 称 : 小 麦 中 的 淀粉 及 单独 分 离 出 的 淀粉 。 

实验 条 件 : 向 约 为 3mmX3mmX2mm 的 试 样 中 加 入 
少量 水 后 密封 在 铝 容器 中 进行 ОТА 或 DSC 测定 。 

测试 结果 : 

， 淀粉 中 蛋白质 的 质量 分 数 为 12. 9%，10.8%， 
10. 5% 时 ， 不 影响 淀粉 的 糊 化 结果 。 小 麦 中 的 淀粉 与 单独 
分 离 出 的 淀粉 相 比 ， 其 糊 化 峰 温 升 高 3 一 4C， 这 说 明 面 
粉 中 淀粉 的 糊 化 受到 组 织 结 构 等 因素 的 影响 ，。 
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ES 
鸡蛋 面 中 淀粉 糊 化 的 ОТА (DSC faz 


一 一 鸡蛋 面 中 的 淀粉 ”-- 一 单独 分 离 出 的 泻 粉 

样品 名 称 : 1 一 细 面 条 ; 2 一 挂面 ; 3 一 凉 面条 ; 4 一 干 
面条 ; 5 一 生 面 条 ; 6 一 中 国 汤面 ; 7 一 荞麦 面条 ; 8 一 细 
粉末 。 

实验 条 件 : 向 约 为 3mmX3mmX2mm 的 试 样 中 加 入 
少量 水 后 密封 在 铝 容 器 中 进行 DTA 或 DSC 测定 。 

测定 结果 : 

"DTA(DSC) 曲线 的 形状 相互 差别 不 大 ,但 其 糊 化 温 
度 , 因 鸡蛋 面 的 种 类 不 同 而 异 ,特别 是 与 其 中 的 灰分 含量 关 
系 较 大 ,如 灰分 为 0.8%% 的 细 面 条 , 比 另 几 种 试 样 的 糊 化 温 
度 低 ,为 59—60'C , 含 灰 分 3% 一 4%% 的 挂面 、 凉 面条 、 生 面 
条 的 糊 化 温度 比 细 面条 的 稍 高 , 约 为 61 一 64f ,这 是 由 于 
小 麦 中 的 蛋白 质 与 在 加 工 中 添加 的 盐分 互相 作用 ,使 其 糊 
化 温度 升 高 。 

。 细 粉末 的 ОТА 曲线 呈现 较 宽 的 吸 热 峰 ， 但 其 吸 热 
峰 较 小 ， 这 可 能 与 细 粉 末 在 加 工 过 程 受 到 较 强 的 热处理 ， 
而 使 其 淀粉 已 经 糊 化 有 关 。 

。 中 国 汤面 由 于 在 加 工 中 添加 碳酸 盐 ， 其 糊 化 温度 
有 较 大 的 升 高 。 


BUR 
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10 20 30 40 30 60 
温度 /*C 


含 10% 明 胶 凝 胶 的 升温 DSC 曲线 
虚线 为 根据 交 联 模型 计算 的 理论 曲线 
样品 名 称 : 含 10% 明 胶 的 凝 胶 。 升 温 速 率 0. 582'C / min, 
测试 结果 : 溶胶 - 凝 胶 转 变温 度 及 其 转变 烩 随 所 加 蔗糖 量 而 升 高 ， 认 为 添加 芒 糖 形成 新 的 氢 键 交 联 。 





一 一 
© 
| 





- ixi 
u z 0. 
E а 0.8 
Е [m 
д = 0.6 
Ж 5 
T E 0.4 
E = 
好 02 
6.0 12.0 18.0 24.0 30.0 36.0 0.001 0.1 10 1000 
ШИЛТЕН] ЇН]/һ w( 共 甲酸 钠 )/(g/kg) 


ы (b) 


含 不 同 量 葵 甲酸 钠 煮 豆腐 败 的 DTA 曲线 (а) 与 茶 甲 酸 钠 防腐 作用 曲线 (Ь) 

样品 名 称 : ЖМ. 

试 样 量 : 10 Ке; 平均 质量 (2. 22 士 0. 05)g。 

试验 方法 : 放 在 玻璃 容器 中 ， 添 加 不 同 量 的 防腐 剂 葵 甲酸 钠 ， 然 后 用 高 压 锅 在 120C 处 理 20min， 冷却 到 室温 ， 再 加 
人 腐败 菌 种 测量 其 腐败 放 热 烩 。 仪 器 : 日 本 医 化 Н-201 型 Bio thermo Aralyzer。 

测试 结果 : 

* 本 实验 可 说 明 煮 豆 的 保存 性 能 。 随 着 防腐 剂 葵 甲 酸 钠 含 量 的 增加 (0 一 5. 6g/kg)，DTA 曲线 呈现 腐败 放 热 的 峰值 
时 间 延 长 ， 抑 制 腐 败 效果 增强 。 

”根据 上 述 实 验 数 据 可 求 出 腐败 速度 ， 由 腐败 速率 与 防腐 剂 浓度 相关 曲线 可 求 出 防腐 剂 有 效 抑 制 腐败 的 最 低 量 为 
(10. 23:1. 7)g/kg. 


发 ; 
脾 、 
0. 1)g。 心 脏 中 的 自由 水 为 肝脏 中 的 自由 水 的 2.4 倍 。 
离 ， 


见 ， 
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几 种 肉 的 肌 浆 球 蛋白 的 升温 DSC Щщ UU 
样品 名 称 : 1—5; 2 一 鲤鱼 ; 3 一 海 扇 。 
试 样 量 20mg; 和 蛋白质 浓度 5%; 升温 速率 10'C/min; ida HESEHI10—90'C; Ня; 水 参 比 物 。 
测试 结果 : 
， 几 种 肉 的 肌 浆 球 蛋 白 的 吸 热 特 性 明显 不 同 ， 因 此 可 按 其 吸 热 特性 选择 不 同 种 肉 最 佳 的 加 工 处 理 温 度 。 


\ 


ПУЗА <— 





30 50 70 90 110 130 30 50 70 90 110 130 
温度 /C 温度 /C 
(a) (b) 


几 种 动物 脏 器 (а) 及 猪 肘 子 肉 (b) 的 TG-DTA 曲线 
样品 名 称 ， 1 一 鼠 心 脏 ; 2 一 鼠 脾 脏 ; 3 一 鼠 肝 脏 ; 4 一 鸡 肝 脏 ; 5 一 老 肉 ; 6 一 正常 肉 。 
试 样 量 25—26mg; 升温 速率 2. 5'C /min; 流动 空气 氛 ， 流 速 65ml/min。 
测试 结果 : 
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. (a) 在 升温 过 程 各 脏 器 大 致 分 两 步 失重 。DTA 曲线 在 40— 60 C Ж, ix HE AO e d AE HH B BK 3 Ж 
而 后 的 高 温 失 重 是 结合 水 的 蒸发 。 根 据 结合 水 和 自由 水 的 特征 ， 可 了 解 脏 器 的 功能 信息 。 鼠 的 各 脏 器 的 自由 水 量 按 肝 、 
肾 、 心 的 顺序 增多 ， 每 克 干 重 的 脏 器 自由 水 量 分 别 为 (0. 69 士 0.03)g、(1.02 士 0.05)g、(1. 15 士 0.04)g、(1. 66+ 


”图 (b) 正常 肉 的 DTA 曲线 在 75 人 附近 有 变化 ， 可 区 分 自由 水 和 结合 水 ;而 老 肉 连续 蒸发 ， 两 个 过 程 无 明显 分 


与 正常 肉 有 明显 的 差别 。 用 这 种 方法 ， 可 以 鉴别 肉 的 质量 。 


”图 (b) 每 克 干 样 自 由 水 和 结合 水 的 量 ， 老 肉 分别 为 1. 85g/g 和 0. 68g/g; 正常 肉 为 1.73g/g 和 0.94g/g。 由 此 可 


老 肉 自由 水 增加 ， 结 合 水 减少 。 


W 
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1J/(C-g) 


| 1J/CC-g) 





0 10 20 30 40 
温度 /°C 温度 /*C 
不 同 浓度 Na 型 莱 黄 烷 水 溶液 的 DSC 加 有 мас! B AR E Tc JE B Жї 
曲线 “" 的 DSC ШЖ 

图 中 数字 表示 Na 型 荣 英 烷 的 质量 浓度 g/L. NaCl 的 浓度 为 20mmol/L， 图 中 的 数字 为 Na WA 91 
升温 速率 0. 5CVmin。 烷 的 质量 浓度 g/L. 
测试 结果 : 升温 速率 0. 5%С/тіп, 
.多糖 可 用 作 食品 的 凝 胶 化 试剂 和 增 黏 剂 ， 改 变温 度 测试 结果 : 

可 引起 这 类 物质 结构 和 状态 的 变化 ， 如 溶胶 - 凝 胶 转变 。 * TE NaCl 浓度 为 20mmol/L 的 条 件 下 ， 改 变 荣 黄 烷 


* Æ 1—0. 12'C / min 升温 速率 范围 内 ，DSC 曲线 峰 的 浓度 时 ， 由 于 Na 的 浓度 相同 ，DSC 曲线 的 变动 不 
形状 及 峰 温 不 变 。 降 温 得 到 与 升温 实验 完全 一 样 的 烩 变 放 明显 。 
热 峰值 。 也 就 是 说 ， 在 这 种 条 件 下 ， 体 系 在 各 个 温度 时 处 
于 平衡 态 。 
“在 上 述 浓 度 范 围 内 ， 体 系 呈 黏稠 状 ， 但 未 变 成 凝 
胶 。 在 转变 温度 以 上 上， 黏度 降 低 ， 呈 溶液 状 。 浓 度 不 同时 
DSC 曲线 峰 温 及 其 峰 面 积 都 不 同 。 


CC®) | 





0 20 40 60 80 100 
温度 /°C 
NaCI 浓度 对 Na 型 茱 黄 烷 热 转变 的 影响 ” 
RR KEREN 1g/L。 
МаС WE (mmol/L) 34 1—05 2—1; 3—2; 4—5;, 5—10, 6—20, 7—50: 8—60: 9—70,-10—80; 11—90; 12 
100; 13—150; 14 一 200。 升 温 速率 0. 5'C / min, 
测试 结果 : 
* 随 着 NaCl 浓度 的 增 大 ，DSC 曲线 峰 温 升 高 。 当 NaCl 浓度 超过 60mmol/L 时 ，DSC 曲线 呈现 多 重 峰 ，150mmol/L 
以 上 则 观察 到 一 个 大 的 吸 热 峰 。 在 室温 ， 盐 浓度 为 60mmol/L 时 ， 体 系 为 柔软 的 凝 胶 ， 而 在 100mmol/L 时 ， 则 变 成 较 坚 
БЕЈ Е. Ма 浓度 增加 ， 荣 英 烷 分 子 之 间 的 相互 作用 增强 ， 形 成 凝 胶 网 络 。 也 就 是 说 ， 随 着 食盐 浓度 的 增加 ， 凝 胶 的 
硬度 发 生变 化 。 因 此 ， 根 据 食盐 的 浓度 可 改变 凝 胶 的 人 硬度 。 
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第 一 节 ”药物 的 热 分 析 曲 线 


这 部 分 收录 以 国产 为 主 的 74 种 药物 的 热 分 析 曲 线 (DSC 或 TG 曲线 )。 测 定 其 失 水 温 
BE. Me 〈 以 熔融 吸 热 峰 的 外 推 始点 Т. 表示 ) 和 分 解 温度 (以 始点 Т, 表示) 等。 实验 是 
在 毛 气 氛 下 (流速 30ml/min) 用 Perkin-Elmer 的 7 系列 热 分 析 仪 进行 的 ， 通 常 试 样 量 约 
1mg， 升 温 速率 10C/min。 凡 按 上 述 条 件 测定 ， 均 不 再 重 述 。 试 样 除 特 殊 注 明 外 ， 均 由 上 


海 医 药 工业 研究 院 提供 。 


12.0 
10.0 NHCOCH, 
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0.0 
80.0 90.0 100.0 110.0 120.0 130.0 


温度 /C 


(dQ/dt/mW 一 > 吸 热 


乙酰 苯胺 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 乙酰 苯胺 (Acetanilide); 量程 0 一 15mV 。 
测试 结果 : 熔点 114. 2 。 
【备注 】 乙 酰 苯胺 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 法 测定 
药物 熔点 的 标准 。 
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25.0 50.0 75.0 
温度 /C 
羊毛 脂 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 羊毛 脂 (Adeps lanae), 
升温 速率 20'C/min; 量程 0~12mW。 
测试 结果 : 熔点 39.6'C. 


样品 名 称 : 硫酸 丁 胺 卡 那 霉 素 
(Amikacin sulfate) 。 

试 样 量 4.560mg; 量程 0 一 
20ml/ min 。 

测试 结果 : 熔点 262.0°С, 


250.0 300.0 


硫酸 丁 胺 卡 那 老 素 的 DSC 曲线 
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《4_》c-cONH RE 
14.0 F H，|.3Ho 









g 120 
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£ 5 40 
= 1:0 己 
Q 2.0 
A 
0.0 0.0 
100.0 1500 2000 2500 3000 50.0 1000 1500 2000 2500 300.0 
温度 /°C 温度 /°C 
氨 荣 青霉素 钠 的 DSC 曲线 EE) 三 水 氨 共 青霉素 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : ЖК "ЖЕН (Ampicillin sodium); iX 
样 量 约 lmg; 升温 速率 20. 0'C/min; 量程 0 一 5mW 。 


升温 速率 20'C/min; 量程 0 一 15mW。 
测试 结果 : 无 熔点 ， 温 度 高 于 240'C ， 了 逐渐 分 解 。 
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e E 40 
& 4.0 З - 
"U^ 20 S^ 
0.0 0.0 
温度 /C 温度 /C 
偶 氮 茶 的 DSC 曲线 咖啡 因 的 DSC 曲线 
样品 名 称 ， BAE (Azobenzene); 量程 0 一 16mW。 样品 名 称 : 咖啡 因 (Caffeine); 量程 0 一 12mW。 
测试 结果 : 熔点 68.4°С, 测试 结果 : 熔点 234.9'C, 
【备注 】 偶 氮 葵 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 法 测定 药 【和 备注】 咖啡 因 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 法 测定 药 
物 熔点 的 标准 。 


物 熔点 的 标准 。 


30.0 样品 名 称 : 硫酸 钙 (Calcium Sulfate); 分 子 
i 25.0 X CaSO; • 2H;0, 
= 20.0 升温 速率 20. 0°С / min; 量程 0—35mW, 
| 15.0 测试 结果 : 失 水 峰 144.18. 
Bo 【备注 】 硫 酸 钙 也 称 生 石 膏 ， 加 热 到 1440C, 
S 100 脱水 变 成 烧 石 襄 ， 反 应 式 为 

2CaSO, * 2Н,О P L2CaSO. . 于 HzO+3HzO 

100.0 200.0 300.0 

Н ЕС 


硫酸 钙 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : SKATER (Ampicillin trihydrate), 


测试 结果 : 失 结 晶 水 101. 9'C ;分 解 温度 208. 3%C 。 
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样品 名 称 : RPE (Carbocisteine) , 
结构 式 : HOOCCH?SCH;CH(NH;)COOH, 
量程 0 一 40mW。 

测试 结果 : Жл 205.3'C, 


M 
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10.0 | - 


(dQ/dtmW — 吸 热 


样品 名 称 : KARAT (CefadroxiD , 
量程 0 一 15mW 。 

样品 来 源 : 上 海 延 安 制 药 厂 。 

测试 结果 : 分 解 温 度 205. 8C., 


3k fe $e SR B) DSC 曲线 








(dQ/dr)/mW — 吸 热 


样品 名 称 : 卡 马 西平 (Carbamazepine); 
量程 0 一 40mW 。 


测试 结果 : 熔点 190.9'C, 
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i 
EX 
A 4.0 
z 
z 2.0 
S 
a , 
З 
7*0 
100.0 200.0 300.0 
iB RE/C 
CEKEEB FEHER 050 曲线 


样品 名 称 : ТУЕ Ж (Carmellose) , 
升温 速率 20. 0'C/min; 量程 0—10mW, 
测试 结果 : 分解 点 284. 7'C, 
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样品 名 称 : MEA (Chloramphenicol), 
升温 速率 20'C /min; 量程 0—70mW, 
测试 结果 : 熔点 150.9'C, 


(dQ/dr)/mW —» Wo f^ 


(dQ/dt)/mW — 吸 热 


第 十 三 
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SEKALI m AEH DSC 曲线 


样品 名 称 : MAYL Æ (Ciprofloxacin); 量程 0 一 15mW 。 
测试 结果 : 熔点 220. 1 。 
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ERESI 环 扇 桃 酯 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : А НЕАБ CCyclandelate) 。 

样品 来 源 : 上 海 延 安 制药 厂 。 

试 样 量 2. 120mg; 量程 0 一 12mW 。 

测试 结果 : 熔点 52.9C;， 试 样 不 纯 ， 表 现 有 杂质 峰 。 





uhi 50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 
温度 /°C 
БИЕ 葡萄糖 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 葡萄 糖 (Dextrose), 
升温 速率 20'C /min; 量程 0 一 16mW 。 
测试 结果 : 熔点 141. 0C, 


(dQ/dr)/mW — ПА 
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CH,CH,CH, 


50.0 100.0 150.0 200.0 
温度 /°C 
К == ==) DSC 曲线 


样品 名 称 : SWR (Chindamycin); Ж 0—5mW, 
测试 结果 : 熔点 123C; 分 解 温度 170'C, 
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温度 /°C 
SERESA i135 DSC 曲线 
样品 名 称 : К (Danazol). 
升温 速率 20°С /min; 量程 0 一 40mW 。 
测试 结果 : 熔点 229.2'C; 分 解 点 264.5C。 
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温度 /"C 
SEESE) БКЈ DSC 曲线 


样品 名 称 : 再 吡 胺 (Disopyramide)， 
升温 速率 20. 0'C/min; 量程 0 一 50mW 。 
测试 结果 : 熔点 215. 2 。 
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КЕЛ) FREZER DSC 曲线 


样品 名 称 : 舒 乐 安定 (Estazolam); 量程 0—40mW, 
测试 结果 : 熔点 230.2°С, 
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1000 | . 
温度 / C 


130.0 200.0 


芬 毛 拉 明 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 芬 氟 拉 明 (Fenfluramine) 。 
升温 速率 20'C /min; 量程 0 一 40mW 。 
测试 结果 : 熔点 171.8'C, 


15.0 
EX 
10.0 
z 
£ 
Е 5.0 
Q 
Rz) 

0.0 

100.0 200.0 300.0 
温度 /*C 
ESS 明胶 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 明胶 (Gelatin). 
升温 速率 20. 0 /min; 量程 0 一 20mW。 
测试 结果 : £j 300'C4rfE. 
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EFAN 法 莫 蔡 丁 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 法 葛 蔡 本 (Famotidine), 
升温 速率 5. 0'C/min; 量程 0 一 25mW。 
测试 结果 : 熔点 163.8'C 
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样品 名 称 : 磷 霉 素 钙 (Fosfomycin calcium), 
试 样 量 0.790mg; 量程 0 一 2.5mW。 
测试 结果 : 熔点 182. 2°C。 
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样品 名 称 : 孚 二 烯 酮 (Gestodene); 量程 0 一 25mW。 
测试 结果 : 熔点 200.00., 
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ЖУКЕЙ Н DSC 曲线 
样品 名 称 : 气 哌 啶 醇 (Haloperidol), 
升温 速率 3. 0C /min; 量程 0 一 10mW。 
测试 结果 : MEX 151.9'C, 
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温度 /°C 


酮 替 芬 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 酮 替 分 (Ketotifen)。 
样品 来 源 : 上 海 第 十 六 制药 厂 。 
量程 0 一 15mW。 
测试 结果 : 熔点 194.4'C, 
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洛 哌 丁 胺 的 DSC 曲线 








温度 /°C 
布 洛 芬 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 布 洛 芬 (Ibuprofen), 
样品 来 源 : 意大利 某 公司 产品 。 
试 样 量 3. 81mg; 量程 0—60mW, 
测试 结果 : 熔点 75. 6'C 。 
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乳糖 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 乳糖 (Lactose), 
升温 速率 20. 0'C/min; 量程 0 一 60mW 。 
测试 结果 : 熔点 146.4'C, 219.8'C; 分解 点 231. 9C 。 


样品 名 称 : 洛 哌 丁 胺 (Loperamide), 
量程 0 一 6mW 。 
测试 结果 : 熔点 225.8%8С. 


250.0 
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硬 脂 酸 镁 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 硬 脂 酸 镁 (Magnesium Stearate); 分 子 式 [Ciy Н СОО]; • Mg; 
升温 速率 20.0C/min; 量程 0 一 12mW。 
测试 结果 : 熔点 90.5'C, 
【备注 】 硬 脂 酸 镁 是 一 种 药 用 辅料 ， 一 般 内 含 棕榈 酸 镁 ， 故 试 样 系 混合 物 。 
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甘露 醇 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 甘露 醇 (Mannitol); 
\ 升温 速率 20'C/min; 量程 0—60mW, 


测试 结果 : 熔点 167.5'C, 
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样品 名 称 : 利他 林 (Methylphenidate), 
升温 速率 5. 0'C /min; 量程 0 一 35mW 。 
测试 结果 : 熔点 211. 5'C 。 


样品 名 称 : 甲 硝 基 咪 只 (Metronidazole), 
升温 速率 20.0C/min; 量程 0 一 50mW 。 
测试 结果 : Mg 259.0'C, 
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Е 测试 结果 : 熔点 156.1°%С. 
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硝 葵 啶 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : WEE (Nifedipine); 量程 0 一 50mW。 
测试 结果 : 熔点 173.4°С; 27 260 人 开始 分 解 。 
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样品 名 称 : SUPE (Ofloxacin), 
升温 速率 20. 0'C/min; 量程 0 一 50mW 。 
测试 结果 : 熔点 274.8'C; 熔化 后 即 分 解 。 
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样品 名 称 : 匹 莫 林 (Pemoline); 量程 0~30mW 。 
测试 结果 : 熔点 251.0'C; 熔化 即 分 解 。 
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样品 名 称 : 扑热息痛 (Paracetamol). 
试 样 量 3. 2mg; 量程 0 一 50mW。 
测试 结果 : 熔点 170.5'C, 
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样品 名 称 : 非 那 西 丁 (Phenacetin) ;量程 0 一 12mW。 
测试 结果 : 熔点 134. 1 。 

【备注 】 非 那 西 丁 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 测定 药 
物 熔 点 的 标准 。 


样品 名 称 : MAk (Phenolphthalein) 。 

量程 0 一 8mW 。 

测试 结果 : 熔点 260.6'C, 

【备注 】 酚 酌 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 法 测定 药 
物 熔 点 的 标准 。 
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10.0 
\ 样品 名 称 : ПКА РЧ ЗЕ (CPirenzepine) 。 
6.0 量程 0 一 14mW。 
= 4.0 测试 结果 : 熔点 256.9'C, 
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ЫШ ЕЛ 聚 乙 二 醇 的 DSC 曲线 БК ЕУ 丙 硫 异 烟 胺 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : RALE (Polyethylene Glycol). 样品 名 称 : 丙 硫 异 烟 胺 (Protionamide)。 
结构 式 H(OCHsCH2),OH (a = 400, 1000, =, 量程 0 一 50mW。 
6000), 


测试 结果 熔点 137.8'C, 142.5'C, 
升温 速率 20. 0'C/min; 量程 0 一 50mW 。 


测试 结果 : 熔点 55.2'C, 
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z “Бл 141. 1'C, 
S “ 样品 不 纯 。 
5 * 温度 高 于 200€ 分 解 。 
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温度 /°C 


С Лу 利 福 平 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 利 福 平 (Rifampicin), Я Ж 20. 0'C/min; 量程 0 一 2.0mW。 
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糖精 钠 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 糖精 钠 (Saccharin sodium salt), 
量程 0 一 10mW 。 
测试 结果 : 熔点 227. 1C 。 
【备注 】 糖 精 钠 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 法 测定 药 


物 熔 点 的 标准 。 
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样品 名 称 : 水 杨 酸 钠 (Sodium salicylate), 
升温 速率 20 "C /min 量程 0 一 10mW 。 
测试 结果 s Hp 262.5'C, 296.7'C, 
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硬 脂 酸 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 硬 脂 酸 (Stearic аа), 。 分 子 式 CH; (СН, )ieCOOHL。 


升温 速率 20'C/min; 量程 0 一 60mW 。 
测试 结果 : 熔点 55.4'C, 


(dQ/dr)/mW — 吸 热 
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温度 /*C 
ЖЕ DSC 曲线 

样品 名 称 : KEA (Scopolamine), 

样品 来 源 : 杭州 卫生 药 厂 。 

升温 速率 20'C /min; 量程 0—30mW, 

测试 结果 : 

ШИА ВЕ  96.3'C, 108.8'C, 203.5'C, 

。 分 解 温度 —230'C, 
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БЕШКЕ) EHI DSC 曲线 
样品 名 称 : DET) (Starch)。 
升温 速率 20'C/min; 量程 0 一 12mW 。 
测试 结果 : 温度 高 于 270C 左 右 分 解 。 
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SERESTA 硫 糖 铝 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 硫 糖 铝 (Sucralfate)。 分 子 式 Cizs Н. Alis Ows Ss 。 
升温 速率 20'C/min; 量程 0 一 20mW 。 
测试 结果 : 加 热 到 400C 未 见 吸 热 和 放 热 峰 。 
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磺胺 二 甲 喀 了 啶 的 DSC 曲线 磺胺 甲 基 异 吧 唑 的 DSC 曲线 
样品 名 称 . ВВЕ ШЕ (Sulfamethazin)。 样品 名 称 : 磺胺 甲 基 异 咀 只 (Sulfamethoxazole) 。 
量程 0 一 15mW。 样品 来 源 : 昆山 制药 厂 ; 量程 0 一 50mW 。 
测试 结果 : 熔点 197.5'C, 测试 结果 : 熔点 170.4C。 — 
【和 备注】 磺胺 二 甲 喀 啶 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 法 


测定 药物 熔点 的 标准 。 
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3 З so 
c) 9 
150.0 175.0 x 240.0 250.0 260.0 270.0 280.0 290.0 300.0 
温度 /°C 温度 /*C 
磺胺 的 DSC 曲线 沙 利 度 胺 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 磺胺 〈Sulfanilamid) ， 量 程 0—5mW, 样品 名 称 : WAER: (Thalidomide), 
测试 结果 : 熔点 164.1'C, 156.8'C; 磺胺 有 两 种 分 子 式 Cis HioNzO4; 分 子 量 258. 23。 
ин Ж 。 量程 0 一 30mW 。 
【备注 】 磺 胺 用 作 中 国药 典 规 定 的 毛细 管 法 测定 药物 测试 结果 : 熔点 272.9°С, 
熔点 的 标准 。 


600 сн. (ог —NHCONHCH;).CH; 


样品 名 称 : HESS ГАЖ CTolbutamide) 
试 样 来 源 : 上 海 第 十 九 制 药 厂 。 

升温 速率 20'C/min; 量程 0 一 70mW 。 
测试 结果 : 熔点 130.7Y 。 


(аО/аг) ттуу —» 吸 热 
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温度 / С 


甲 茶 磺 丁 脲 的 DSC 曲线 
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500 100.0 150.0 2000 2500 300.0 
温度 /上 
氨 甲 环 酸 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : APAR (Tranexamic Acid) 。 量 程 0—60mW, 
测试 结果 : 306C 起 有 一 吸 热 峰 ， 可 能 是 软化 或 开始 分 解 。 


CH,OCOCH, 
Ces 0 


(dQ/dr)/mW I fA 





100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 
温度 /C 
曲 安 缩 松 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 曲 安 缩 松 (Triamcinolone) 。 量 程 0 一 14mW 。 
测试 结果 : 熔点 278.10; 熔化 后 即 分解 。 
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0.0 0.0 
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 60.0 70.0 80.0 90.0 
温度 /C iR RE/'C 


三 唑 仑 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : ZO (Triazolam) 。 量 程 0—50mW, 
测试 结果 : HA 242.1'C, 


香草 醛 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : FAR (Vanillin)。 量 程 0 一 10mW。 
测试 结果 : 熔点 S1.6'C, 


【备注 】 香 草 醛 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 法 测定 药 
物 熔 点 的 标准 。 
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H,C Г МН, CH,CH,OH 
pun. f. Ls CI -HCI 
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人 : 
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E t 10.0 
3 5 
S a 50 
5 5 
0.0 
100.0 200.0 300.0 50.0 1000 150.0 2000 2500 3000 
WEC 温度 /C 
维生素 B, 的 DSC 曲线 HEB 维生素 B. 的 DSC 曲线 


样品 名 称 ЖЕ B (Vitamin Bi), 样品 名 称 : 维生素 Bs (Vitamin В). 
升温 速率 20°С /min; 量程 0 一 25mW。 试 样 量 1.630mg; 量程 0—25mW, 
测试 结果 : 熔点 258.3'C; 熔化 后 即 分 解 。 测试 结果 : 熔点 212. 7?C 。 





CH,OH 
50.0 z 
EX 40.0 E. 8.0 
A - ^ 60 
t Ё ,| HO 
= 20.0 = 4.0 
S S 
9 10.0 Q 2.0 
0.0 0.0 
50.0 100.0 150.0 200.0 50.0 75.0 100.0 
Н/С iRRE/'C 
ЕЕ  Ы 维生素 C 片 的 DSC 曲线 ЕКИ 维生素 D; 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 维生素 CH (Vitamin C tablet), 样品 名 称 : 维生素 D; (Vitamin Di), 
试 样 量 8. 310mg; 量程 0 一 60mW 。 量程 0 一 10mW。 


测试 结果 : 熔点 181.0'C; 熔化 后 即 分 解 。 测试 结果 : 熔点 84.2'C, 
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200 
90.0 





25.0 50.0 75.0 100.0 125.0 
温度 /C 
凑 胺 从 青云 素 三 水 合 物 的 TG 曲线 


样品 名 称 : FRHRCR PARA KG (Amoxicilline trihydrate), 
试 样 量 1. 359mg。 


测试 结果 : 加 热 到 94C 失 重 11.3%. 
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100.0 


95.0 
5 
= 
90.0 
85.0 
50.0 750 1000 1250 
温度 /C 


氨 东 青 老 素 三 水 合 物 的 TG 曲线 
样品 名 称 : 所 他 青霉素 三 水 合 物 (Ampicillin trihydrate), 
试 样 量 2. 386mg; 升温 速率 2. 0'C / min, 
测试 结果 : ЖЖ 13.6%. 


100.0 Coo- 
S HO-C—H 
€ 96.0 H-C— OH 
H-c- an 
94.0 CH,OH 
50.0 100.0 150.0 200.0 
温度 /'C 


ЖЕ 葡萄 糖 酸 钙 的 TG 曲线 
样品 名 称 : 葡萄 糖 酸 钙 (Calcium gluconate); 试 样 量 4. 199mg。 
测试 结果 : 热 失 重 21—100'C3 0.65%, 100—176'C 3g 3.11%., 


100.0 


90.0 


50.0 1000 150.0 2000 250.0 300.0 
温度 /CC 


依 那 普 利 的 TG 曲线 
样品 名 称 : 依 那 普 利 (Enalapril); 试 样 量 2. 035mg。 
测试 结果 : 分 解 温度 160. 2C. 





: Ca-H5O 





第 十 三 章 ”药物 、 生 物体 、 木 材 及 其 成 分 的 热 分 析 曲 线 








102.0 
NSO,NH 
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РА С 1 МН, 
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98.0 

97.0 

96.0 样品 名 称 : a] (Famotidine), 

i 试 样 量 1. 332mg; 升温 速率 5. 0'C / min, 

95.0 测试 结果 ， 分解 温度 172. 3"C 。 

94.0 

50.0 100.0 150.0 200.0 
温度 /C 


AAETH TG 曲线 
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ЕД ЕБЕ и TGIHh£Z [БУРА ITARA TG 曲线 


样品 名 称 : 邻 毛 青霉素 (Cloxacillin ) 。 
试 样 量 2. 590mg. 


测试 结果 : 失 水 1.387%; 分 解 温度 195. 7"C 。 


样品 名 称 : 洛 哌 丁 胺 CLoperamide) 。 
试 样 量 1. 592mg。 


测试 结果 : 分 解 温度 256.8'C, 


样品 名 称 : 利 福 平 CRifampicinum) 。 
试 样 量 2.090mg; 升温 速率 20'C / min, 
测试 结果 : 

。 分 解 温度 228. 4C 。 

。 加热 到 130C 失 重 14. 5%。 
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温度 /C 


利 福 平 的 TG 曲线 
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样品 名 称 : =e (Triazolam ) 。 
试 样 量 3. 937mg. 
测试 结果 : 分 解 温度  303.8'C, 
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三 唑 仑 的 TG 曲线 
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26.0 | 18.0 i °С 
温度 /C 
(d) 
(c) 


生理 盐水 及 其 溶 有 气体 时 的 DSC 曲线 品 


样品 名 称 : 

(a) 生理 盐水 ; 

(b) 氧 饱和 生理 盐水 (冻结 温度 : 1——50'C; 2—— 80C); 

CO 溶 有 不 同 气 体 的 生理 盐水 (1 一 N。，Ar， 脱 气 ; 2—0; 3 一 HsS; 4 一 CO,); 
(d 溶 有 不 同 量 氧 的 生理 盐水 (1 一 0. 7mg/L; 2—4.0mg/L; 3 一 8. 5mg/L). 
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银 制 耐 压 密封 试 样 容 器 ; 参 比 物 为 合成 蓝宝石 片 ; 仪器 热流 式 高 灵敏 DSC; 试 样 量 10mg。 
先 以 2'C /min 的 速率 降温 ; 到 一 60C 以 下 ， 出 现 水 及 共 晶 冻结 放 热 峰 后 ， 保 持 10min， 再 以 1'C / min 升温 。 


测试 结果 : 


”图 (a) 在 一 22C 左 右 为 共 唱 熔融 的 小 吸 热 峰 ，0C 左 右 为 水 熔化 的 大 吸 热 峰 。 
”图 (b) 共 品 熔融 峰 受 冻结 温度 的 影响 。 熔 融 峰 的 形状 与 熔化 烩 随 冻 结 温度 而 变 。 完 全 生成 共 唱 须 冷 却 到 一 60YC 


ЦЕ. 


”图 (с) 溶 有 不 同 气体 的 生理 食盐 水 ， 其 共 唱 熔融 峰 不 同 。 但 溶液 脱 气 后 则 可 得 单一 吸 热 峰 。 
， 图 (d) 溶 有 不 同 量 氧 的 生理 食盐 水 ， 其 共 唱 熔融 峰 不 同 。 
正确 测定 共 唱 的 熔融 温度 ， 对 于 决定 药品 、 食 品 的 冷冻 干燥 条 件 具 有 重要 意义 。 


т/% 


т/% 





т/% 





HARHA. HE, WRA 
可 的 松 钠 的 TG 曲线 " 


(图 中 的 数字 表示 质量 损失 70) 

样品 名 称 : CO 酒石酸 钠 ;(b) HR; (с) 磷酸 氧 可 
的 松 钠 。 

升温 速率 5'C/min; 氮气 氛 20ml/min; WHK; 岛 
津 TGA-50, 

测试 结果 : 

"根据 TG 曲线 可 以 测 出 含水 量 。 酒 石 酸 钠 在 250°C 
LA b. 叶酸 及 磷酸 毛 可 的 松 钠 在 200C 以 上 有 急剧 的 质量 
损失 。 由 TG/MS 确认 是 由 于 药品 的 热 分 解 。 

。 药品 的 挥发 性 成 分 全 为 水 分 时 ， 可 用 TG 法 代替 
KF 法 。 实 验 结果 表明 ，TG 法 和 LOD (干燥 失重 ) 法 测 
得 的 失重 率 完 全 一 致 。 


184°C 
153°C 


133°C 


吸 热 < 一 


97'C 


 —— —  ——— —— —— — 
20 67.5 115 162.5 210 
Н/С 


合成 抗菌 剂 (巴尔 夫 
其 沙 辛 ) 的 DSC 曲线 口 


样品 名 称 : 巴尔 夫 其 沙 辛 (从 水 系 溶剂 中 结晶 出 来 的 
二 水 合 物 )。 

升温 速率 5'C / min, 

测试 结果 : 

。 试 样 直到 184'C 尚未 发 生 分 解 ，DSC 曲线 呈现 如 
下 4 个 吸 热 峰 。 

97 失去 两 个 结晶 水 的 吸 热 峰 。 

"133C 带 有 肩 状 的 吸 热 峰 ， 是 巴尔 夫 其 沙 辛 熔化 的 
同时 生成 a 型 和 8 型 两 种 晶体 ， 伴 有 重合 的 放 热 效应 。 

* 153 和 186 信 的 吸 热 峰 分 别 表 示 新 生成 的 a 型 晶 
体 和 8 型 晶体 的 熔化 。 
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O BR У 25 FH 2E ГАКА) DSC 曲线 "" 

(а) 工 型 ; (b) MÆ; Co II; (а) 甲苯 磺 丁 脲 的 熔化 物 ;，(e) 甲苯 磺 丁 脲 的 熔化 又 冷 物 
样品 名 称 : PM TIR. 
试 样 制备 : 根据 Burger [Burger A. Sci Pharm, 1975, 43; 161] 的 方法 制备 各 种 型 号 样品 。 
升降 温 速率 5C /min; Mettler 300 型 差 示 扫描 热量 计 。 
测试 结果 : 
。 药品 的 性 质 及 其 药 效 因 晶 型 而 异 ， 由 DSC 曲线 可 检测 出 药品 的 晶 型 转变 。 
。 几 种 晶 型 转变 的 主要 特征 如 下 表 。 
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”加 热 工 型 结晶 在 40C 附 近 出 现 不 同 晶 型 间 的 固 - 固 转变 ， 呈 吸 热 峰 ， 冷 却 时 为 可 逆 放 热 [ 见 图 (a)DSC 曲线 ]。 

- 加热 后 转变 成 高 温 稳定 型 ， 冷 却 过 程 不 再 回复 转变 ， 而 大 多 保持 在 准 稳 态 [ 见 图 (b)]。 上 述 转变 后 的 唱 型 是 在 室 
温 经 X 射线 衍射 和 红外 光谱 确认 的 。 

”不 在 加 热 状 态 ， 无 法 确认 晶 型 TI ， 除 工 一 工 而 外 ， 均 为 伴随 熔化 的 固 一 液 一 固 转变 ，DSC 曲线 的 吸 热 和 放 热 峰 
Ж. ЖЕКА ЕЕ СА (с) ]. | 

。 熔 体 冷 却 结晶 放 热 形 成 W 型 [ 见 图 (d)]， 快 速 冷却 则 得 到 玻璃 态 物 质 ， 加 热 时 形成 卫 型 呈 放 热 峰 [ 见 图 (e)]。 

对 于 受热 而 未 分 解 的 这 类 化 合 物 来 说 ,通常 可 从 熔 体 得 到 准 稳 品 ， 可 用 ОБС 检测 这 XP ERE. 


吸 热 < 一 dO/dt 





150 160 170 
温度 /'C 
含有 不 同 浓度 4- 氨 基 栈 的 醋 氨 酚 的 DSC i £k" 
[图 中 的 数字 为 醋 氨 酚 的 摩尔 分 数 〈%%) ] 


样品 名 称 : EPUM. 

试 样 量 2mg; 升温 速率 2'C/min; AAA 20ml/min; ЖИ] НЯ (2. 5mm X $6mm); 岛 津 DSC-50 型 差 示 扫描 量 
热 计 。 

测试 结果 : 

。 WAR DSC 曲线 的 形状 依 含量 而 不 同 ， 熔 化 峰 温 和 峰 高 均 随 杂质 的 增多 而 降低 。 由 此 可 按 Van't Hoff 公式 进 
行 醋 氨 酚 的 纯度 计算 〈 详 见 第 六 章 )。 

。 利用 此 种 方法 也 可 进行 含有 水 杨 胺 的 乙 水 杨 腕 和 含有 对 氨基 葵 甲 酸 杂 质 的 非 那 西 汀 等 药物 的 纯度 测定 ， 并 得 到 与 
液体 色谱 一 致 的 结 


第 二 节 ”药物 综合 热 分 析 曲 线 


本 节 内 容 由 瑞士 梅 特 勒 - 托 利多 公司 提供 ， 利 用 该 公司 DSC, TGA, ТМА $E fh puis 
测量 的 结果 。 内 容 涵盖 药物 的 熔融 、 结 品 、 多 唱 型 、 纯 度 测定 、 相 容 性 、 热 分 解 、 组 分 分 析 
等 诸多 方面 的 应 用 - 。 从 具体 实例 出 发 ， 揭 示 各 种 实验 条 件 对 测量 结果 的 影响 ， 为 药物 热 
分 析 实 验 和 应 用 提供 范例 。 
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注 : 表格 所 示 为 可 用 热 分 析 测 试 的 药物 效应 和 性 能 。 黑 点 表示 较 重要 的 应 用 .。 
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升温 速率 对 丁 基 羟 基 菌 香 醚 多 晶 型 检测 的 影响 


样品 名 称 : TEE TREE (Butylated hydroxyanisole) 。 测 试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820, 

ЩИ: 40u BHIR., SEHE. 

^X: A^ X, 50ml/min, 

解释 : 峰 的 大 小 随 升 温 速率 的 加 快 而 增 大 ， 结 果 造 成 分 辨 率 下 降 。 仅 在 较 低 的 升温 速率 下 观察 到 第 二 熔融 峰 ， 该 峰 
对 应 于 丁 基 羟 基 耐 香 醚 的 另 一 唱 型 。 在 本 例 中 ， 检 测 第 二 个 转变 的 最 佳 升温 速率 为 2. 5K/min， 而 测量 第 一 种 晶体 熔融 热 
的 最 佳 速率 是 10K/min.。 
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试 样 量 1.5830mg 
归 一 化 -53.61J/g 


5W/g | 
试 样 量 2.7090mg 


归 一 化 -83.10J/g 


100 150 200 | 250 
温度 /C 


升温 速率 对 美 托 拉 脉 分 解 的 影响 
样品 名 称 : 美 托 拉 脉 (Metolazone) 。 HH: 401 EHH, ААА 1mm Я. 
测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820, 气氛 : 氮气 ，50ml/min。 
测试 : 以 5K/min(a) 和 20K/min(b) H 20С 8 200C, 
解释 : 以 20K/min 速率 升温 ， 可 观察 到 a 唱 型 在 约 227 必 熔融 ， 随 后 是 y 品 型 的 重 结晶 ， 在 约 255C 该 晶 型 熔化 ， 且 伴 
有 分 解 。 
以 5K/min 升温 ， 观 察 到 一 个 小 得 多 的 吸 热 效应 ， 熔 点 降低 了 大 约 7°C。 











(a) 
试 样 量 4.9290mg 






归 一 化 -78.28J/g 
外 推 始点 59.25'C 
1W/g 


试 样 量 5.3240mg 


外 推 始 点 55.19'C 





35 40 45 50 55 60 65 
WEC 


试 样 制备 对 丁 基 羟 基 茄 香 醛 的 晶 型 的 影响 
样品 名 称 : ГА А Е (Butylated hydroxyanisole, BHA). 测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820, 
HIR: 40u Ни, ER. 试 样 制 备 : 原样 品 CO 和 在 研 钵 中 碾 细 的 晶体 СЬ). 
测试 条 件 : 以 2. 5K/min 由 30C 7H if € 70°С, 气氛 : X^. 50ml/min, 
解释 : 两 条 曲线 表明 试 样 制备 可 能 给 测量 结果 带 来 的 影响 。 两 种 情况 下 ， 可 观察 到 温度 范围 和 熔融 热 明 显 不同 的 两 
个 熔融 峰 。 解 释 原 因为 丁 基 羟 基 耐 香 醚 的 多 晶 型 行为 ， 两 个 峰 对 应 着 可 能 的 不 同 晶 型 。 试 样 制备 不 同 (尤其 是 机 械 处 理 ) 
可 能 导致 不 同 的 测量 结果 。 对 于 呈 多 晶 型 的 物质 尤其 如 此 。 


WIW 
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1. PEG 400, 10.360mg J 
2. PEG 1000, 3.210mg 
3. PEG 2000, 3.7930mg 

sW/g | 4. PEG 4000, 4.1830mg 
5. PEG 6000, 6.1720mg 
6. PEG 10000, 4.3340mg 


3. 归 一 化 -214.53J/g 
外 推 始 点 49.09'C 





-40 -20 0 20 40 60 80 


不 同 链 长 聚 乙烯 醇 的 熔融 DSC 曲线 


样品 名 称 : RLAR, 不同 制造 商 的 РЕС 400, 1000, 2000, 4000, 6000 和 10000, 


测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 05С821°. 

JS. 40u EHHA., ERE, 

气氛 : 空气 ， 静 止 环境 ， 无 流动 。 

测试 条 件 : fE—60'Cfüil 5min， 然 后 以 10K/min 升温 至 160'C 。 


DTG 曲 线 


60 0.5%/°С 


| N 


200 300 400 500 600 
温度 /C 


氢化 可 的 松 的 TGA 和 DTG 曲线 
样品 名 称 : 氧化 可 的 松 (Hydrocortisone), 
测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利 多 TG50。 H3: 70,1] ия. 
测试 以 20K/min 由 25C 升 温 至 800'C 气氛 : 空气 ，200ml/min。 


样品 名 称 : 甲 磺 酸 双 氧 麦角 胺 (Dihydroergotamine mesylate), 
测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820 fü TGAS850, 
DSC 测试 : 以 20K/min 由 ЗОСЯ 2 300C. 


失重 率 /% 
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TGA 曲 线 
试 样 量 12.2760mg 


(d?^Q/d?)(Wig) 


DSC 曲 线 
试 样 量 2.2240mg 
归 一 化 -99.37]/g 





50 100 150 200 250 


FARENS E fa BER DSC 和 TGA 曲线 


RAAM, DSC: 50ml/min, TGA; 80ml/min, 
解释 : 该 物质 在 219 人 熔点 处 分 解 ， 呈 现 为 DSC 曲线 上 的 放 热 峰 。TGA ili ££ fe ub pc de 5e Fi m п 88 V ОИ 


释 。 在 此 之 前 更 低温 度 下 ， 试 样 失 去 水 分 ， 算 得 的 含量 约 为 3%， 这 在 DSC 曲线 上 仅 可 观察 到 轻微 的 迹象 。 


Ах: 40pl gk 1001 99, S dL s 
TGA 测试 以 20K/min 由 30'C JH if 2 300C., 
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Hi РЖ УЕ О, ТД ЛУ AAT ALIE BERGE RE TAB DU fb. E PE BE e НО TE da E ЖП] Ж 2 # % # BERE. OX 


据 计 算 。 


余 水 呈现 为 一 个 台 


TGA 曲 线 无 水 茶 碱 


miia: A 








一 水 茶 碱 参 比 样 







SDTA 曲 线 





50 100 150 200 250 
温度 /'C 
一 水 茶 碱 和 无 水 茶 碱 试 样 的 ТОА 和 SDTA 曲线 
样品 名 称 : Aik (Theophylline). 
测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利 多 TGA850。 
测试 : 以 20K/min 由 30 升温 至 300C; 10041 HHI., s hl; ҖӘ ЭЖ. 80ml/min, 
解释 : 如 果 没 有 专门 的 保护 ， 一 水 茶 碱 储存 会 失去 结晶 水 ， 因 为 它 在 正常 湿度 条 件 下 并 不 稳定 。 在 TGA HRE, 3 


介 。 可 见 在 储存 期 间 ， 参 比 样品 2 已 经 失去 几乎 一 半 的 结晶 水 ， 参 比 样品 1 已 经 完全 失去 结 品 水 。 因 
此 ,该 物质 储存 时 ， 应 该 放 满 容器 ， 完 全 密封 。 同 步 差 热 SDTA 曲线 计算 表明 ， 一 水 茶 碱 〈 参 比 样品 3) 吸 热 失去 结晶 
水 ， 以 及 无 水 茶 碱 熔融 ， 熔 点 约 为 269. 6C 。 


за 
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T 
一 次 升温 \ / 
归 一 化 -196.74J/g 
外 推 始点 67.21'C 
10W/g \ 
| 
TA f 
二 次 升温 Y 
у 
40 50 60 70 


温度 /C 


三 棕榈 精 的 升 、 降 温 DSC 曲线 
样品 名 称 : =н (Tripalmitin)。 
测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820。 HIR: 40pl ШЖ. ЖЫ. 
升降 温 速 率 ; 均 为 5K/min, AX: X^. 80ml/min, 
解释 : 第 一 次 升温 表明 ， 三 棕榈 精 原样 品 为 稳定 型 的 。 冷 却 时 ,结晶 析出 亚 稳 态 晶 型 ， 其 熔点 低 于 热力 学 稳定 态 的 
晶 型 。 第 二 次 升温 时 ， 熔 融 形成 的 液 相 在 稳定 晶 型 的 晶 核 上 结晶 。 | 


A 一 次 升温 至 100C 归 一 化 -7.71J/g 
V 外 推 始点 39.46'C 
B 冷却 
CG 三 次 开 温 至 175C 
5W/g 
D 一 次 升温 至 175'C | 
| E 一 次 升温 у 
归 一 化 -44.75J/g 
外 推 始 点 91.40C à 
40 60 80 100 120 | 
ii RE/'C 


甲苯 磺 丁 脲 在 各 种 升温 和 降温 条 件 下 的 DSC 曲线 

样品 名 称 : 甲苯 磺 丁 脲 (CTolbutamide) 。 

测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820, HHR: 40pl BHR, Ф|. 

试 样 制备 : 原样 品 。 测试 : 各 段 升 温 速率 均 为 10K/min， 降 温 速 率 均 为 5K/min。 

AX: 气 气 ，50ml/ тіп, 

解释 : 依赖 于 达到 的 最 高 温度 ， 可 观察 到 不 同 的 峰 。 第 一 个 峰 约 在 40C， 不 过 ， 只 有 试 样 升温 不 高 于 100C 才 是 可 
逆 的 ， 这 是 由 双向 的 固 - 固 转 变 产 生 的 。 如 果 先 是 超过 熔融 温度 〈 二 140CL )， 然 后 将 试 样 降 温 ， 于 是 在 第 二 次 升温 时 可 观 
察 到 一 个 具有 宽 熔 融 范 围 的 新 晶 型 。 宽 峰 形 表 明 存 在 由 分 解 产生 的 杂质 。 
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A 
试 样 量 4.9290mg 


归 一 化 -73.48J/g 
外 推 始 点 59.30'C 


2W/g 


B 
试 样 量 6.7790mg 





45 50 55 60 65 
温度 /C 


原样 CAD) 和 经 退火 (В) ТЕБЕ SE BER DSC 曲线 

样品 名 称 : ] Af ҖЕ [И] ЊАЌ (Butylated hydroxyanisole), 

测试 仪器 : DSC820, HHR: 40u EHR, SEHE. 

试 样 制备 : 原样 品 或 先 经 退火 。 气氛 : 氮气 ，50ml/min。 

测试 : (А) Д 2. 5К/тіп 由 30C 2 70°С; (B) 由 ЗС 60C, {Е 60'C fH ili 10min， 然 后 降温 至 30C 。 第 
二 次 升温 以 2. 5K/min 由 30°С € 70°С, 

解释 : 未 处 理 的 试 样 呈 现 带 有 一 个 结晶 峰 的 两 个 熔融 峰 。 经 退火 处 理 的 试 样 仅 呈现 一 个 熔融 峰 (曲线 B)。 可 在 略 高 
于 第 一 个 晶 型 的 熔 程 起 始点 的 温度 退火 ， 迫 使 试 样 结晶 为 另 一 种 唱 型 。 


样品 3 
试 样 量 4.0010mg 


样品 1 
试 样 量 6.1300mg 


样品 2 
试 样 量 3.0580mg 


~ 
Z 
N 





60 80 100 120 140 160 
Н/С 


不 同 硬 脂 酸 镁 多 晶 型 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : ВЕН Е (Magnesium stearate), 
测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820, HR. 401 EHR, EB. 
测试 : 以 10K/min 由 30'C 升温 至 200'C , 气氛 : 氮气 ，50ml/min。 
解释 : 硬 脂 酸 镁 呈现 铬 干 个 多 品 型 。 此 外 ， 根 据 来 源 不 同 ， 还 存在 与 游离 脂肪 酸 的 不 同 混合 物 。 因 此 ， 指 定单 个 唱 
型 常常 并 不 容易 。 样 品 还 可 生成 含有 结晶 水 的 唱 型 。 


ORR 
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归 一 化 -24.37J/g 
外 推 始点 150.96'C 


2W/g 





100 120 140 180 200 


160 
温度 /C 


IER 左旋 聚 两 交 酯 的 DSC 曲线 

样品 名 称 : 左旋 聚 丙 交 酯 〈L-Polylactide) ， 试 样 量 1.0280mg。 

测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利 多 DSC820, ЖН: 40pl EHHA, WEE, 

测试 : 以 10K/min 由 30'C 升温 至 300C., 气氛 : 氮气 ，50ml/ тіп, 

解释 : 图 中 所 示 DSC 曲线 形状 ， 是 在 熔融 态 经 历 转变 的 物质 所 具有 的 典型 曲线 。 两 个 峰 的 分 离 程度 与 唱 型 的 结晶 速 
率 有 关 。 尽 管 分 离 恨 好 ， 测 得 的 第 一 种 唱 型 的 熔融 热 仍 是 偏 低 的 : 第 一 是 因为 已 存在 未 知 数量 的 高 熔融 唱 型 ， 第 二 是 因 
为 高 熔融 品 型 的 放 热 结晶 是 与 第 一 种 唱 型 的 熔融 同时 发 生 的 ， 第 三 是 因为 会 发 生 固 - 固 转变 。 第 二 个 峰 通常 偏 小 ， 因 为 在 
动态 升温 时 转变 即 结晶 是 不 完全 的 。 


B 
结晶 
形成 稳定 晶 型 的 
e £5 5 177.30C 
相 转 变 E 
A 玻璃 化 转变 
> 外 推 始 点 54.78'C Y 
B "OBS 亚 稳 相 熔融 峰 温 175.30'C 
稳定 唱 型 熔融 峰 温 190.30C 
F 
温度 /C 
40 60 80 100 120 140 160 180 
0 5 10 15 20 25 
Ef [R]/min 


磺胺 吡啶 的 DSC 曲线 

样品 名 称 : 磺胺 吡啶 (Sulfapyridine)。 

测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820, ЖА: 40pl H, VENE, 

测试 条 件 : 将 8.0280mg 试 样 由 熔 体 又 冷 ， 然 后 以 5K/min 由 40'C F 2 200C, 

^X. MA 50ml/min, 

解释 : 在 进行 动态 测试 前 ， 将 试 样 又 冷 至 玻璃 化 转变 温度 Ts 以 下 ， 而 后 观测 在 升温 过 程 的 种 种 转变 常常 是 检测 多 晶 
型 的 最 好 方法 。 图 中 的 B 是 亚 稳 相 在 玻璃 化 转变 T。(A) 以 上 结晶 。 继 续 升 温 时 ， 先 经 单 向 转变 (C， 固 - 固 转变 ) ， 然 后 
УНИ Е 〈D) ， 由 液 相 结晶 为 稳定 唱 型 СЕ), ， 最 终 稳定 唱 型 熔融 (Р). 
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无 水 葡萄 糖 
13.7390mg 












一 水 葡萄 糖 
5.0850mg 
20 
2 
ч) 
归 一 化 —-52.62J/g 
外 推 始 点 71.43'C 
40 60 80 100 120 140 160 180 


温度 /C 


ESES 一 水 和 无 水 葡萄 糖 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 一 水 葡萄 糖 和 无 水 葡萄 糖 。 

测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820。 HS: 40.1 或 10051 ЖН, zi 7. 

DSC 测 试 : 以 20K/min 由 30'C ЖА € 250C. 氮气 氛 ，50ml/min。 

解释 : 无 水 形式 只 呈现 161C 左 右 的 熔融 过 程 。 由 失 水 转化 成 无 水 形式 ， 一 水 葡萄 糖 呈 现 很 宽 的 峰 。 然 后 约 在 158°C 


熔融 。 熔 融 峰 越 小 ， 与 无 水 葡萄 糖 相 比 熔点 越 低 ， 就 表明 结晶 越 不 完全 。 


一 布 : | m 
d: 2 布 洛 芬 外 消 旋 体 1.3920mg 


2.571mg 75%/25% 


90%/10% 


| 95%/5% 


5W/g 






3.361mg 





40 50 60 70 80 
温度 /C 


不 同 对 映 体 含量 的 布 洛 芬 〈( 异 丁 茶 丙 酸 ) 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 布 洛 芬 ( 异 丁 茶 丙 酸 )， 外 消 旋 体 和 “(十 ) 一 对 映 体 。 
测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820。 ҢҢ. 401010415. VENE. 
测试 以 5K/min tH 30'C 升温 至 110?C 。 气氛 : AX. 50ml/min, 
解释 : 如 果 (十 ) 与 (一) 对 映 体 以 相同 比例 存在 于 一 个 晶体 中 ， 则 称 为 外 消 旋 体 。 外 消 旋 物 和 纯 对 映 体 有 不 同 的 
晶体 结构 、 不 同 的 溶解 性 和 熔点 ， 因 此 可 用 DSC 来 区 别 。 本 例 中 ，( 十 ) 对 映 体 为 药物 活性 形式 ， 它 比 外 消 旋 体 的 溶解 
性 更 大 、 熔 点 更 低 。DSC 能 将 外 消 旋 物 与 纯 的 对 映 体 区 分 开 ， 可 检测 外 消 旋 物 对 (十 ) 对 映 体 的 污染 ， 通 过 熔融 峰 变 宽 


和 熔点 降低 来 观察 。 


ae 
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(d*Q/d (Wig) 


3 热 分 析 与 量 热学 













PHB Ён 
ТЇС 2 3 4 5 
214.2 | 
原始 数据 a 
iB 214.0 z 
213.8 
0 10 60 100 cC 
1/Е 
e" ia /°С 
210 212 214 216 218 220 
4 6 8 10 12 14 16 


时 间 /min 
对 羟基 葵 甲 酸 及 其 酯 的 熔融 DSC 曲线 


样品 名 称 及 试 样 量 : 1 一 对 羟基 莅 甲 酸 (PHB)，4. 28mg; 2— Fe3E2E IF R2 T Bü. 3.61mg; 3—4] FS JEAE B R N АН, 


3. 75mg; 4 一 对 羟基 葵 甲 酸 乙 酯 ，4. 54те; 5 一 对 羟基 苯 甲 酸 甲 酯 ，4. 22mg。 


测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820, 
升温 速率 : 所 有 实验 的 升温 速率 均 为 IK/min, 


ЖЯ: 40ul Н, SEE, 
气氛 : 空气 ,静止 环境 ,无 流动 。 


解释 : 用 Vant Hoff 纯度 测定 DSC 方法 计算 了 试 样 的 纯度 ， 图 中 以 对 羟基 葵 甲 酸 (PHB) 为 例 ， 具 体 作 法 详 见 本 书 


第 六 章 第 二 节 。 


A fujni — 
5 
шы 





110 115 120 125 130 135 140 145 


纯 非 那 西 汀 及 其 受 污染 试 样 的 熔融 DSC 曲线 


样品 名 称 及 试 样 量 : 1 一 非 那 西 汀 ，1.690mg; 2 一 非 那 西 洒 十 0.7% (摩尔 分 数 ) 对 氨基 葵 甲 酸 (PABS)， 
1. 2340mg; 3 一 非 那 西 汀 十 2. 0% (摩尔 分 数 ) WAPE (PABS)，1.2340mg; 4 一 非 那 西 汀 十 5. 0% (摩尔 分 数 ) 对 


氨基 葵 甲 酸 (PABS) 1.5560mg. 
测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820。 
测试 : 以 1.25K/min 由 110'C 7E ifà 2 150'C 


HIR: 40.1 BHIR, ESL, 
气氛 : MA, 50ml/min, 


解释 : 随 着 杂质 增加 ， 熔 融 峰 变 宽 且 移 至 较 低温 度 。 此 外 ,， 约 114C 的 共 熔 峰 越 来 越 明 显 。 纯 度 测 定 基 于 Vant Hoff 
方程 ， 它 表明 熔点 降低 与 熔 体 杂质 分 数 成 正比 。 图 中 表示 熔融 曲线 平衡 熔融 温度 T 对 熔融 分 数 的 倒数 1/F 作 图 ， 作 法 同 


图 13-95 。 


第 十 三 章 药物 、 生 物体 、 木 材 及 其 成 分 的 热 分 析 曲 线 3os | 


< 
M 96 
М К 
iK 94 
92 \ 
90 
MS 曲线 
一 2 
m/z=43 
lg(n4) -3 a M. 
| i 一 A 
温度 /CC 
50 100 150 200 250 300 
人 
0 3 10 15 20 25 30 
时 间 /min \ 


药物 活性 物质 的 TGA 和 MS 曲线 

样品 名 称 : 在 有 机 溶剂 中 重 结晶 得 到 的 药物 活性 物质 ， 试 样 量 1. 3640mg. 

测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 TGA850 十 质谱 仪 。 Hg: 70pl ЖИН. 

测试 : 以 10K/min 由 30'C Hifi € 350C., 气氛 : 氢气，20ml/min。 

解释 : 在 药物 的 合成 和 之 后 的 提纯 / 重 结晶 过 程 中 经 常 要 使 用 各 种 溶剂 ,药物 中 残留 溶剂 的 存在 会 影响 它 的 性 能 。 

图 中 的 TGA 曲线 呈现 若干 个 失重 台阶 。 在 250C 开 始 的 最 后 台阶 ， 试 样 开始 分 解 。70 一 240 忆 范围 的 两 个 台阶 表明 ， 在 
加 热 过 程 中 失去 水 或 溶剂 。 同 步 记录 的 MS 离子 曲线 证 实 ， 失 重 台 阶 为 甲醇 (m/z 31) 和 丙酮 (m/z 43， 丙 酮 的 主要 碎片 
离子 ) 。 甲 醇 在 很 宽 的 温度 范围 内 释放 ， 而 丙酮 消除 的 温度 范围 要 窄 得 多 。 这 表明 丙酮 键 合 更 坚固 ， 可 能 为 溶剂 化 物 。 

Ca-ASA, 6.1090mg 1 





ee ed 
© Alcacyl, 12.0220 
que. ^N 
台阶 -5.094195 Y 
-0.6124mg Is. 


50 







Ca-ASA, 1.6930mg H4 - М 
外 推 始点 203.95'C 


Alcacyl, 2.2580mg ^ ai 
200 250 


50 100 150 
温度 /*C 
纯 卡 巴 匹 林 钙 及 其 药片 (Alcacyl) 的 DSC 和 TGA 曲线 
样品 名 称 : 纯 卡 巴 匹 林 钙 及 其 药片 (Alcacyl) (乙酰 水 杨 酸 钙 盐 Ca-ASA) 。 
测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820 fll TGA850, DSC Ж: 40.1 НН, ЖА. 
TGA Ж: 100.1 HHR, HATIL. 升温 速率 : 均 为 10K/min。 
=. 氮气，DSC，50ml/min，TGA，80ml/min。 
解释 : 可 用 DSC 来 检测 活性 成 分 ， 测 定 熔 点 和 熔融 热 。 如 果 活 性 成 分 与 非 活 性 成 分 间 没 有 相互 作用 ， 则 可 通过 药片 
的 升温 失重 和 制造 商 提供 的 信息 进行 分 析 。Alcacyl 的 TGA 曲线 呈现 两 个 台阶 ， 而 Са-АЅА 只 有 一 个 台阶 。 将 Alcacyl 的 
第 二 个 台阶 (一 24%) 与 Ca-ASA 的 分 解 台 阶 〈 一 49%) 对 比 表 明 ， 其 失重 与 活性 物质 分 解 所 预计 的 值 几乎 完全 相等 。 
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温度 /*C 
图 13-99 丙 二 酸 的 DSC 和 TGA 曲线 
样品 名 称 : 两 二 酸 (Malonic acid), 
测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利 多 DSC820 和 TGA850, я: 401 5 10041 Н. ж. 
DSC 测试 : 以 20К/ тіп 由 30'C JH ifi € 300C., TGA 测试 以 20K/min tH 30'C Hii  300'C, 225 H 


修正 。 


AAMA: DSC, 50ml/min; TGA, 80ml/min, 
解释 : ТЕЁ] 137C, VALEUR ЗА РАИС. Wih COS. E TGA 曲线 上 观察 到 100% 的 失重 以 及 


在 DSC 曲线 上 观察 到 吸 热 分 解 峰 。 


一 





ТСА Ж 
Img | 1 10K/min, 2.977mg 
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乙酰 水 杨 酸 不 同 升温 速率 的 TGA 和 DTG 曲线 


转化 率 /% 
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乙酰 水 杨 酸 分 解 反 应 的 非 模型 动力 学 


样品 名 称 : 乙酰 水 杨 酸 CAcetylsalicylic acid) 。 

测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利 多 ТСА850. 100.1 ЖН; 空气 氛 ，50ml/min。 

测试 以 1K/min, 2K/min, 5К/тіп fll 10K/min tH 25 'C ЖД 300C., 

解释 : 图 13-100 表示 升温 速率 对 乙酰 水 杨 酸 分 解 的 影响 。 分 解 产生 的 失重 ， 随 着 升温 速率 的 提高 移 至 较 高 的 温度 。 
为 了 进一步 计算 用 于 动力 学 分 析 的 百 分 转 化 率 曲 线 ， 由 此 得 出 TGA 曲线 的 一 阶 微 商 DTG 曲线 。 

图 13-101 所 示 为 用 非 模型 动力 学 所 作 的 完整 数据 处 理 。 转 化 率 曲 线 用 “积分 水 平 ” 基 线 ， 由 DTG 曲线 计算 得 到 。 
这 些 转化 率 曲线 转 而 为 非 模 型 动力 学 计算 活化 能 的 基础 。 活 化 能 介 于 100—140kJ/mol 范围 ， 与 转化 率 有 关 ， 表 明 是 一 个 
复杂 反应 。 由 活化 能 可 推算 在 一 定 温度 下 物质 达到 一 定 百 分 转化 率 (或 称 分 解 度 ) 所 需要 的 时 间 。 

本 例 表 明 ， 热 分 析 和 非 模型 动力 学 应 用 是 估算 药物 制剂 潜在 贮存 周期 费用 最 低 的 一 种 简便 方法 。 必 须 强 调 ， 该 方法 


不 可 取代 合适 的 长 期 测试 。 该 方法 对 于 配方 预选 更 为 有 用 。 然 后 ， 呈 良好 性 能 的 配方 可 进行 长 时 间 的 最 终 测 试 。 
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PEG 6000 2.628mg 
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甲苯 磺 丁 脲 和 聚 乙 二 醇 (PEG) 6000 的 熔融 DSC 曲线 
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Ж ТАЯ Е ZLA 6000 体系 的 相 图 

样品 名 称 : HEBR (Tolbutamide ，TBA)〉 和 聚 乙 二 醇 (РЕС) 6000, 测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC820。 

HHH: 40pl BHIR, EH. 试 样 制备 : 原样 品 或 两 组 分 的 物理 混合 物 ， 

测试 : 以 10K/min 由 30 人 升温 至 175°C。 气氛 : 氮气 ，50ml/min。 

解释 : НАГУ BE 6000 生成 固体 分 散 体 ， 但 不 是 固 溶 液 。 在 固 溶 液 中 ， 各 组 分 形成 确定 熔 程 的 混合 唱 
体 。 如 图 13-102 所 示 ， 甲 葵 磺 丁 脲 与 聚 乙 二 醇 6000 生成 组 成 为 30% 甲 苯 磺 丁 逐 和 70%% 聚 乙 二 醇 的 共 熔 体 ， 熔点 与 所 用 
聚 乙 二 醇 的 相同 。 约 ЗЭС A 为 甲苯 磺 丁 脲 的 固 - 固 转变 。 在 60'C, npXR EE SIME В. VR THESE T CK 3076. Wil 
量 的 甲 茶 磺 丁 腺 发生 熔 融 CE C). 


样品 名 称 : УАК CChlorpropamide) 。 
试 样 量 4. 1280mg. 

测试 仪器 梅 特 勒 - 托 利多 DSCS22*. 
DSC: 40yl RIHI, А. 

DSC 测试 ， 升温 速率 10K/min, 


118 120 122 y 128 130 122 AA. 50ml/min, 


5mW 


SHIR DSC 曲线 


第 一 次 升温 后 冷却 
外 推 始点 184.13'C 


第 一 次 升温 








样品 名 称 : MhnEJH (Zolpidem tartrate), 
试 样 量 5. 7540mg. 
测试 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 DSC823°。 







第 二 次 升温 


z 玻璃 化 转化 
E 外 推 始点 40.29°C DSC HHA: 40.1 HHR, шїн. 
中 点 42.83 °C AAA, 50ml/min, 


DSC 测试 : — 140 ~ 220C, 10K/min; 220 ~ 
—140 C; —10K/min; 
—140~220C, 10K/min, 





150 200 


唑 吡 坦 的 熔融 DSC 曲线 
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TGA 曲 线 
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时 间 /min 
盐酸 阿 米 洛 利 的 吸附 和 解吸 附 
样品 名 称 : 盐酸 阿 米 洛 利 (Amiloride hydrochloride) 。 试 样 量 14. 5870mg. 
仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 ТСА/Ѕ0ТА851°% 9 VTI RH-200 湿度 控制 器 。 
Жуз: 1504 48 4E HT3S 
TGA 测试 先 以 5K/min 的 速率 将 样品 从 25'C Jil $8] 125C, Æ 125'C fH 30min, JAA 5K/min 的 速率 将 样品 降 


温 至 25C 。 这 段 时 间 炉 体内 的 相对 湿度 为 5%。 当 试 样 温度 降 至 25 人 之 后 ， 在 25°С 进行 等 温 测试 ， 相 对 湿度 由 5 76 2E fb 
到 95%‰。 然 后 再 将 相对 湿度 由 95% 降 到 10%, 













РЕБ 
— == 
— нн 


归 一 化 -124.967J/g 乙酰 基 水 杨 酸 与 微 唱 纤维 素 混合 物 


“外 推 始点 137.93'C 


第 二 次 升温 





微 唱 纤维 素 6.301mg 


乙酰 基 水 杨 酸 6.1640mg 







归 一 化 -169.45J/g 
外 推 始点 138.07°C 





160 
温度 /C 


180 200 220 240 260 280 


乙酰 水 杨 酸 与 微 晶 〈 粉 未 ) 纤维 素 之 间 的 相 容 性 
样品 名 称 : 乙酰 水 杨 酸 (Aspirin) 和 微 晶 ORK) 纤维 素 (Avicel) 。 
仪器 : 梅 特 勒 - 托 利 多 DSC822*, 
Ж: 40pl EHR, s fiL. 
DSC Wi: 25—300'C, ， 升 温 速率 5K/min, 
A ^X. 50ml/min, 
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样品 名 称 : 乙酰 水 杨 酸 (Aspirin) 和 硬 脂 酸 钙 (Ca stearate), 
试 样 量 : 1 一 乙酰 水 杨 酸 ，4.7020mg; 2 一 硬 脂 酸 钙 ，5. 9640mg; 3 一 乙酰 水 杨 酸 和 硬 脂 酸 钙 (1 : D 混合 物 ， 


6. 0000mg. 
仪器 : 梅 特 勒 - 托 利 多 DSC822*, DSC HHR: 401 #199, mAT. 
DSC Wi: 30—200'C, 8 10K/min, AAM: 50ml/min, 


120 IF-0mol/L 
S 100 
ш. I-0.05mol/L 
ES n 
I-0.1mol/L 
80 
m 1 为 水 中 NaCl 的 离子 强度 
iE 37'C 
Z x 
0 5 10 15 20 25 30 35 
时 间 /min 
聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 的 TMA 溶 胀 曲线 
样品 名 称 : RE HN АЕ. 仪器 : 梅 特 勒 - 托 利多 TMA/SDTA841°, 


探头 : 3mm FRK, KER. ТМА 测试 : 37C 等 温 测 试 ， 力 0.02N。 


第 十 三 章 ， 药物、 生物 体 、 木 材 及 其 成 分 的 热 分 析 曲 线 311 | 





温度 /CC 


叶 中 水 的 升降 温 DSC 曲线 


样品 名 称 : 1—%/ { 〈 观 叶 植 物 ); 2 一 松树 叶 ; 3 一 银杏 叶 ; 4 一 银杏 树 落叶 。 \ 
升降 温 速率 10C /min， 先 降温 到 一 100C ， 然 后 升温 到 180'C; SSC220C 型 差 示 扫描 热量 计 。 
测试 结果 : 


对 于 降温 DSC 曲线 ， 在 一 15C 可 观察 到 由 于 自由 水 (Wr) 结晶 的 T. 尖峰 和 一 40C 的 工 . 宽 峰 。 

TT 峰 的 大 小 、 形 状 、 温 度 范围 各 异 ， 这 与 自由 水 不 同 ， 归 因 于 结晶 的 结合 水 (Wn)。 由 于 银杏 树 落叶 的 含水 量 
， 与 叶 的 结构 形成 分 子 束 缚 ， 成 为 不 冻 水 ， 因 而 观察 不 到 TT.、T。、Thm， 一 直到 较 高 的 温度 范围 才 观 察 到 T, 蒸发 峰 。 

， 升温 时 ， 在 0C 附 近 出 现 自由 水 熔化 的 Th 吸 热 峰 ， 然 后 是 水 蒸发 的 工 . 大 吸 热 峰 。 

。 由 热 分 析 结果 可 知 ， 在 这 几 种 叶 中 水 含量 W. 以 滕 芋 属 叶 二 银杏 叶 之 松树 叶 之 银杏 树 落叶 的 顺序 递减 。 对 耐寒 力 
较 强 的 松树 叶 水 含量 较 小 。 结 合 水 含量 上 述 排列 次 序 一 样 。 结 合 水 Wy 与 含水 量 We sk Fi dk Wiz pg W/W. 9X W/W 
均 以 银杏 树 落 叶 之 松树 叶 过 银杏 叶 之 腾 芋 属 叶 为 序 ， 与 上 述 含水 量 W. 的 顺序 完全 相反 。 说 明 结 合 水 与 目 由 水 之 比 Wb/ 
W+ 大 的 植物 ， 更 具有 耐寒 性 能 。 落 叶 的 银 奋 树叶 没有 目 由 水 。 

- 根据 植物 体 中 水 的 热 分 析 ， 可 解释 为 什么 冻 土 带 的 植物 不 枯死 。 
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УСС -g) 


热流 


变性 状态 





30 40 50 60 70 80 
温度 /°C 


溶菌 酶 的 DSC 曲线 人" 
样品 名 称 : 鸡蛋 白 的 溶菌 酶 (1g/L，pH=2.4， 甘 氨 酸 缓冲 液 ) 。 
升温 速率 1'C/min; 绝热 型 DSC 装置 。 
测试 结果 : 
- 蛋白质 的 热 变性 属 吸 热 变化 ， 可 由 升温 DSC 的 吸 热 峰 观测 其 状态 转变 。 
- 溶菌 酶 的 比热容 随 温 度 有 明显 改变 。DSC 曲线 峰 温 对 应 于 主要 的 变性 温度 。 随 着 温度 的 提高 ， 由 天 然 结 构 状 态 转 
变 成 变性 状态 。 变 性 状态 的 比热容 比 天 然 状 态 的 大 ， 这 是 蛋白 质变 性 的 明显 特征 。 从 峰 的 面积 可 以 计算 出 变性 烩 。 
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1J/('C-g) 


样品 名 称 : 葡 糖 淀粉 酶 和 有- 环 糊 精 复合 物 ，pH=7。 

升温 速率 1CVmin; 绝热 型 DSC 装置 。 

测试 结果 : 

。 与 峰 面积 所 得 烩 变相 比 ， 由 Van't Hoff ARIA i48 
变 非 常 小 ， 说 明 该 变化 过 程 是 多 重 转变 过 程 。 升 温 到 85 后 
冷却 到 室温 ， 二 次 升温 则 峰 面 积 减 小 ， 仅 展现 出 一 次 升温 峰 
的 一 个 部 分 〈 见 曲线 5) ， 将 这 种 可 逆 变 性 部 分 称 作 淀粉 键 合 
微 区 是 结构 微 区 。 

* DSC 曲线 峰值 随 B- 环 糊 精 浓度 而 升 高 ， 并 有 呈 肩 状 或 
新 峰 出 现 。 二 次 升温 DSC 曲线 的 峰 也 按 6. 7, 8 顺序 升 高 ， 
这 进一步 说 明 演 粉 键 合 微 区 可 逆 变 性 的 性 质 。 





30 50 70 90 
温度 /'C 
葡 糖 淀粉 酶 和 B- 环 糊 精 复合 物 的 DSC 有 曲线" 


(B- 环 糊 精 浓度 : 1 一 0mol/L; 2—0. 3mol/L; 3 一 0. 5mol/L; 4—2. 5mol/L; 
5，6，7，8 分 别 为 1，2，3，4 的 二 次 扫描 测定 结果 ) 


Na 浓度 (mmol/L): А 
1 










8.4kJ/(K- mol) 


p 
р 


AC /КЈ/(К · mol)] 
AC /[kJ/(K- mol)] 


р 


AC /[kJ/(K- mol)] 





温度 /CC 温度 /C 
(b) (c) 
亲 水 端 不 同 的 3 种 磷脂 类 RNA (а), ， 存 在 Na 阳离子 酸性 磷脂 类 АМА (b), 
多 重 膜 和 单 重 膜 ВМА (с) 的 DSC hH” 

样品 名 称 : BEKE (DMPC); 磷脂 酰 乙 醇 胺 ‘(DMPE); 磷脂 酰 甘油 (DMPG)。， 

升温 速率 45'C/h; Microcal 公司 高 灵敏 度 差 示 扫 描 热 量 计 。 

测试 结果 : 

* 图 (а) 中 DMPC (曲线 1) 和 DMPE (曲线 2)， 有 明显 的 特有 转变 峰 。DMPG 的 转变 峰 小 。3 种 RNA BU fe ЛЕ 
(kJ/mol) f£ DMPG (25.1) —DMPC (27.2) —DMPE (28.0) 的 顺序 递增 ， 即 与 其 聚集 的 填充 状态 有 关 ， 越 是 密 填 充 
结构 状态 的 磷脂 ， 其 凝 胶 状 态 的 相对 烩 也 就 越 低 ， 因 而 转变 到 液晶 相 就 需要 更 多 的 能 量 (ЛЕД). 

* ME Na 浓度 的 增加 ， 胶 体 -液晶 相 转 变 峰 变 得 更 尖锐 ， 其 转变 温度 也 提高 。 这 表明 向 多 重 膜 КМА 转变 。 

。 将 DMPC 的 多 重 膜 RNA， 经 超声 波 照射 可 转变 成 单 重 膜 RNA， 尺 寸 变 小 〈 直 径 这 50nm) ， 为 维持 如 此 大 的 表面 
曲率 ，DMPC 分 子 呈 朴 松 填充 状态 。 与 多 重 膜 的 RNA 凝 胶 -液晶 相 转 变相 比 ， 单 重 膜 КМА 的 转变 温度 和 转变 烩 均 较 低 。 
用 热 分 析 法 可 分 析 磷 脂 分 子 的 聚集 状态 。 
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5X 1019 


1X 1010 


储 能 模 量 /Pa 


1X 10? 





1X 105 
-100 0 100 200 温度 /C 
温度 /'C 
(a) (b) 
毛发 的 ОМА 曲线 (a) 及 含水 量 不 同 的 毛发 玻璃 化 转变 温度 (Т,) 附近 的 DSC 曲线 (b)” 
A 一 室温 状态 ; B 一 干燥 状态 
样品 名 称 : (а) 毛发 ; (b) 毛发 〈 经 清洗 ， 去 掉 表 面 油污 ， 剪 成 mm 以 下 ) 。 
实验 条 件 : 
(a) 测量 试 样 为 长 10mm 的 5 根 毛发 ; 测量 的 温度 范围 140 一 250C， 升 温 速率 1'C/min; 频率 0.5Hz、1Hz、2Hz、 
ozs 1092, 
(b) 试 样 量 3—4mg; 升温 速率 10'C / min, 
测试 结果 : 
。 ЊЕ (а) 可 知 毛发 有 无 水 分 ， 其 储 能 模 量 EN 曲线 及 tan 6 曲线 不 同 。 在 毛发 中 存在 水 分 ， 构 成 毛发 的 蛋白 质 
分 子 链 状 态 不 同 ， 所 以 可 观察 到 分 子 链 运动 的 变化 。 
* 图 (b) 由 DSC 曲线 可 测 出 毛发 的 Te。 毛发 的 含水 量 越 高 ， 则 Ts 越 低 。 此 处 水 起 可 塑 剂 的 作用 ， 降 低 Tí 使 蛋 
晶 质 链 在 室温 下 变 成 容易 流动 的 状态 。 人 们 利用 这 个 原理 把 头发 弄 湿 后 进行 整形 ， 然 后 进行 风干 去 掉 水 分 ， 失 去 可 塑 作 
用 ， 使 发 形 固 定 。 


样品 名 称 : 草酸 钙 体 系 肾 结石 。 

试 样 量 5 一 10mg; 升温 速率 50'C /min。 

测试 结果 : 

可 采用 热 重 法 对 肾 结石 及 其 混合 物 的 成 分 和 含量 进行 快速 定量 分 
析 ， 以 往 是 用 红外 光谱 法 对 肾 结石 的 主要 成 分 进行 定性 分 析 。 


。 观察 到 在 200C 左 右 脱 结晶 水 ， 在 510'C, 780'C 分 别 有 СО, 
KR CO; 的 逸 出 。 
= 。 男 几 种 肾 结石 的 TG 测定 结果 如 下 : 

£ K “失重 过 程 及 归属 


160'C i £5 EK. 340'C HAA., T HAS IA E E 
磷酸 氨 镁 体系 肾 结石 MWAK IMgNH,PO, * 6H:0) 体系 ; МА 
NH; 量 推 知 ， 磷 酸 氮 镁 含量 为 81% 

100 一 200C 脱 结晶 水 ，480C 脱 OH，CaH- 





ERASER РА PO, - 2H:0 的 含量 为 94% 
0 200 -— 600 800 1000 450'C 急剧 氧化 分 解 ，515C 剩余 物 燃 烧 ， 
温度 /'C 尿酸 体系 肾 结石 与 化 学 试剂 尿酸 在 空气 中 100% 失 重 相 比较 ， 
草酸 钙 体 系 肾 结 可 知 该 结石 为 尿酸 含量 为 99% 


石 的 TG 曲线 人" MAMER AHA | 290C 急 剧 分 解 。455\C 反 应 剩余 物 燃烧 
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500 
а n F 
3 i 
= 300 ş 
+- 
22 200 а 
18 gi 

100 - 

0 

培养 时 间 /h o (乙醇 )/% 


(a) (b) 


ССЖ ШЭ 含有 不 同 浓度 乙醇 的 培养 基 酵 母 增殖 的 放 热 曲线 (a) 及 
酵母 增殖 活性 比 与 乙醇 浓度 的 关系 曲线 DU 

图 (а) 乙醇 的 体积 分 数 从 左 至 右 依 次 为 : 0%, 0.496, 0.996, 1.396, 1.896, 2.296, 2.696, 3.096, 3.596, 
AS 5. 1065 б 95%, 

样品 名 称 : 酵母 。 仪 器 : 日 本 医 化 器 械 H-201 型 生物 热 分 析 仪 。 

测试 结果 : 

。 随 着 乙醇 浓度 的 增加 ， 曲 线 的 斜率 变 小 ， 出 峰 时 间 延 长 。 这 说 明 乙 醇 有 抑制 增殖 的 作用 。 可 通过 控制 乙醇 的 浓度 
来 控制 酵母 的 增殖 效果 。 

。 由 酵母 增殖 放 热 曲 线 求 出 的 增殖 速率 常数 为 wri ， 当 乙醇 浓度 为 0 时 此 值 为 wm， 可 由 酵母 增殖 活性 比 jvi/jm 与 乙 
醇 体积 分 数 的 关系 曲线 图 СЬ) 确定 。 当 增殖 活性 降低 一 半 “〈 即 рь 0. 5) 时 的 乙醇 体积 分 数 为 (6.120.205 完全 
抑制 酵母 增殖 的 乙醇 体积 分 数 为 〈12. 1 士 0.6)% ， 这 就 是 微生物 学 所 谓 的 最 低 阻 止 生育 浓度 。 


分 解 程度 /mV 
分 解 活性 比 
© 
ON 





10 100 1000 10000 
ТЕТЕ Љ w (Zn) (ug/g) 
(a) (b) 


ESIS GHRIBBLIQGCBAESEÉEOSSEÉEGZEO 及 
分 解 活 性 比 与 含 锌 量 的 关系 曲线 U^ 
图 (a) 中 曲线 自 左 向 右 锌 浓度 增加 。 
样品 名 称 : 土壤 中 的 葡萄 糖 。 试 样 量 5g; НН; 日 本 医 化 器 械 H-201 型 生物 热 分 析 仪 。 
测试 结果 : 
。 随 着 土壤 中 锌 浓度 的 增加 ， 土 壤 中 的 微生物 活性 降低 ， 葡 萄 糖 的 分 解 被 抑制 。 
。 由 葡萄 糖 的 分 解 曲线 可 求 出 其 分 解 速率 常数 wj EEA O 时 的 分 解 速率 常数 为 wm， 两 者 之 比 pilum 称 为 分 解 活 
性 比 ， 由 图 (b) 可 见 ， 当 锌 的 质量 分 数 为 480pxg/g 时 ， 土 壤 中 葡萄 糖 的 分 解 速率 降低 50 24 。 


第 四 节 ”木材 及 其 成 分 的 热 分 析 曲 线 


本 市 包括 棉 纤 维 素 、 木 材 、 树 皮 和 麦草 等 的 热 分 析 曲 线 。 主 要 采用 理学 TAS-100 型 热 
分 析 仪 测定 ， 实 验 条 件 为 : 试 样 量 约 2mg， 升温 速率 10C/min,， 气氛 分 别 为 氮气 (流速 
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20ml/min) 或 静态 空气 。 本 节 DSC 曲线 中 热流 速率 的 法 定 计 量 单位 为 mJ/s，1lmcal/s 王 
4. 184mJ/s。 
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0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700 
温度 /CC 温度 /*C 
棉 纤 维 素 在 不 同 气氛 下 的 TG 曲线 棉 纤 维 素 在 不 同 气氛 下 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 棉 纤 维 素 。 样品 名 称 、 来 源 同 图 13-118; 
样品 来 源 : 日 本 TOYO Roshi Kaisha, Ltd 公司 ， 测试 气氛 1 一 氮气 ; 2 一 空气 。 
(200—300) Н. #559: 1—4, 2—24. 
测试 结果 如 下 : 测试 结果 如 下 : 












第 一 阶段 

失重 率 | 温度 范围 / 
Xt 5 w/ 96 с 

269. 4~408. 1 84. 9 408. 1— 600. 2 

81. 1 3471. 3^4513. 7 





2REISBE/C 








样品 名 称 : 木材 ; 1 一 落叶 松 ，2 一 桦木 ，3 一 水 杉 ， 
4 一 胡杨 ，5 一 云 杉 ，6 一 湿地 松 。 

品 结构 : 木材 是 天 然 有 机 材料 ， 其 化 学 组 成 主要 有 
纤维 素 、 半 纤维 素 、 木 素 和 各 种 提取 物 。 木 材 各 组 分 的 含 
量 随 树 种 和 部 位 各 不 相同 。 

样品 来 源 : 采集 不 同 部 位 的 木材 ， 风 干 后 粉碎 至 
0. 25 一 0. 36mm， 混 合 均匀 。 
测试 结果 如 下 : 


第 一 阶段 


温度 范围 失重 率 | 温度 范围 
[€ w/% iC 





0 100 200 300 400 500 600 700 
温度 /'C 
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— 


> UDAN со о о 


样品 名 称 、 来 源 同 图 13-120, 
测试 结果 如 下 : 


热流 速率 /(mcal/s) 
一 © = N U 


热 分 解 起 始 温度 /CC 





0 100 200 300 400 500 600 700 
温度 /C 


各 种 木材 在 氮气 流下 的 DSC 曲线 
1 


A ло м3 со о о 


热流 速率 /(mcal/s) 





0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700 
Н/С H/C 
各 种 木材 在 空气 中 的 TG 曲线 各 种 木材 在 空气 中 的 DSC 曲线 
样品 名 称 、 来 源 同 图 13-120, 样品 名 称 、 来 源 同 图 13-120。 
测试 结果 如 下 表 所 示 : 测试 结果 如 下 表 所 示 : 


热 氧化 分 解 起 始 温度 /C 





PTE 


т/% 


о 100 200 300 400 500 600 700 
温度 /CC 


树 皮 及 其 组 分 在 不 同 气氛 下 的 TG 曲线 


样品 名 称 : 树 皮 及 组 分 : 1 一 榭 树 皮 在 氮气 流下 ; 2 一 
榭 树 皮 的 综 纤维 素 在 氮气 流下 ; 3 一 栅 树 皮 在 空气 中 ; 4 一 
榭 树 皮 的 综 纤 维 素 在 空气 中 。 

品 结构 : 树 皮 的 化 学 组 成 与 木材 类 似 ， 也 可 分 为 纤 
维 素 、 半 纤维 素 、 木 质 素 和 各 种 提取 物 ， 各 组 分 的 含量 与 
木材 有 较 大 差别 。 树 皮 含 有 大 量 的 酚 酸 类 、 木 质 素 、 提 取 
物 、 灰 分 和 较 多 的 软木 脂 ， 而 纤维 素 和 半 纤 维 素 含量 要 比 
木材 少 得 多 。 

样品 来 源 : 采集 不 同 部 位 的 树 皮 、 风 干 后 粉碎 至 
40 一 60 目 * 混 合 均匀 。 


缓和 氧化 





п #97 降解 后 
可 溶 物 
测试 结果 如 下 : 











失重 率 
w/% 






温度 范围 
/TC 
387. 7—647. 5 








218. 5— 369. 6 
224. 8—376. 3 


369. 6— 629. 7 
376. 3— 506. 1 


34. 3 
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39. 3 





209. 3— 366. 3 366. 3— 501. 9 
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热流 速率 /(mcal/s) 


0 100 200 300 400 500 600 700 





А/С 


317 | 


IE 树 皮 及 其 组 分 在 不 同 气 氛 下 的 DSC 曲线 
样品 名 称 、 来 源 同 图 13-124, 


测试 结果 如 下 : 


试 样 号 


| 


Ф Оо N 





分 解 起 始 温度 /C 


315. 5 
293. 4 
206. 0 
228. 0 


ROR 
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т/% 


+ 


0 100 200 300 400 500 600 
А/С 
麦草 及 其 组 分 在 氮气 流下 的 TG 曲线 
样品 名 称 : 麦草 及 其 组 分 : 1 一 麦草 ; 2 一 麦草 综 纤维 素 ; 3 一 麦草 半 纤 维 素 ; 4 一 麦草 木质 素 。 
样品 结构 : 麦草 的 化 学 组 成 可 分 为 纤维 素 、 半 纤维 素 、 木 质 素 和 各 种 提取 物 ， 麦 草 各 组 分 的 含量 和 结构 与 木材 有 较 


大 的 区 别 。 
样品 来 源 : 
麦草 -次 剂 - 脱 去 提取 物 的 麦草 - 雪 和 和 氧化 提取 ,ygf 维 素 _ 稳 碱 ,gf 维 素 
可 溶 物 | 提取 物 | 降解 后 可 溶 物 | 木 质 素 | 可 溶 物 | 半 纤 维 素 
测试 结果 如 下 : 


温度 范围 /VC 失重 率 w/% 温度 范围 /C i 失重 率 w/ % 








1 219. 7 一 352. 4 352. 4 一 527. 8 31. 6 
2 227. 3— 362. 9 362. 9—556. 6 24.7 
3 210. 7— 310. 1 310. 1—598. 0 20.5 
4 209. 3—412. 0 412. 0 一 597. 8 15. 3 
9 样品 名 称 、 来 源 同 图 13-126, 
8 5 
; 测试 结果 如 下 : 
6 
热 分 解 起 始 温度 /C 
4 
wm 3 
Б 2 
B 1 
Ж 0 
I _] 
R 2 
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样品 名 称 、 来 源 同 图 13-126, 
3 测试 结果 如 下 : 
jo, 2L е] 
温度 范围 失重 率 
/€ w/ 96 













温度 范围 
[С 


т/% 

















1 |213. 2~329. 9 329. 9—475. 2 

{10% 2 |213.0—331.6 331.6—468.8 | 26.5 
з |213.3—298.4 298.4—491.2 | 36.5 
4 





204. 37-333. 5 333. 9^«526. 9 





0 100 200 300 400 500 600 
i ЕС 


麦草 及 其 组 分 在 空气 中 的 TG 曲线 


样品 名 称 、 来 源 同 图 13-126, 
测试 结果 如 下 : 


мю чо > tA с м OO IO 


热 氧 化 分 解 起 始 湿度/ 


热流 速率 /(mcal/s) 
— C — 





“o 100 200 300 400 500 600 
温度 /C 


GIE 麦草 及 其 组 分 在 空气 中 的 DSC 曲线 


A does QC) 





样品 名 称 : 木材 、 纤 维 素 、 木 质 素 、 木 聚 糖 、 葡 糖 
HERH. 

升温 速率 1'C/min; AX. 

测试 结果 : 

。 木材 的 DTG 曲线 显示 在 260 一 280C 之 间 有 一 个 
缓慢 的 变化 过 程 ， 在 330°С 呈现 特征 峰值 。 纤 维 素 的 
DTG 曲线 在 330C 呈 峰值 。 木 质 素 在 350 C 和 420'C 5 
现 不 十 分 明显 的 峰值 。 木 聚 糖 及 葡 糖 甘露 聚 糖分 别 有 其 
各 自 的 特征 峰值 〈 详 见 DTG 曲线 ) 


瘟 度 /*C 


(本 EE 木材 及 其 成 分 的 DTG HR” 


E 
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热处理 温度 





100 140 180 220 
温度 /CC 
经 不 同 温度 热处理 
的 磨 木 木质 素 的 DSC 曲线 “ 

样品 名 称 : 磨 木 木质 素 (MWL). 

实验 条 件 : 用 云 杉 木 粉 制 取 磨 木 木 质 素 ， 其 分 子 式 为 CoHs.1 O02.7 (OCH; )o%; 试 样 在 氮气 氛 下 于 不 同 温度 处 理 
30min; 仪器 Perkin-Elmer DSC- 本 型 差 示 扫描 量 热 计 。 

测试 结果 : 

。 对 于 在 132C 以 下 热处理 的 试 样 ， 可 观察 到 两 个 玻璃 化 转变 温度 Ts。 在 132C 以 上 处 理 ， 则 仅 观 察 到 一 个 Tr。 实 
际 上 ， 磨 木 木质 素 是 由 两 个 分 子 聚 集体 所 组 成 ， 高 于 132'C 时 ， 由 于 热 运动 比较 充分 ， 木 质 素 分 子 未 进行 相 分 离 和 重组 ， 
而 旦 均一 的 分 子 聚 集体 ， 为 此 只 观察 到 一 个 T。。 这 表明 磨 木 木质 素 的 玻璃 态 是 非 平衡 态 ， 分子 的 重 排 与 热处理 的 温度 、 
时 间 有 关 。 

。 对 木质 素 的 T, 影响 较 大 的 因素 是 木质 素 中 存在 的 酚 类 与 醇 类 化 合 物 的 羟基 产生 的 氢 键 。 存 在 氢 键 影响 木质 素 的 
分 子 运 动 。 为 此 当 有 和 氢 键 存 在 时 将 比 没 有 和 氢 键 呈现 较 高 的 T。。 有 水 存在 可 使 这 种 氢 键 断裂 ， 可 用 乙酰 化 或 甲 基 化 的 方法 
去 除 这 种 氧 键 的 影响 。 


参考 文 B 


[1] [瑞士 ] 德 布尔 著 . 热 分 析 应 用 手册 : 食品 与 药物 . 陆 立 明 ， 唐 远 旺 译 . 上 海 : 东 华 大 学 出 版 社 ，2011. 
[2] 日 本 热 测 定 学 会 编 . 应 用 热 分 析 . Жл: 日 刊 工业 新 闻 社 ，1996. 
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由 矿物 的 热 分 析 曲 线 可 以 研究 矿物 的 存在 形式 、 类 质 同 象 、 矿 物 中 水 的 状态 、 矿 物 的 有 
序 度 等 。 

这 一 章 列 出 133 组 矿物 热 分 析 曲 线 ， 其 中 取 自 作者 和 参考 文献 [2] 数据 的 实验 条 件 如 
F: LCT-2B 型 高 温 微 量 差 热天 平 (文献 [2] 所 用 仪器 为 LCT-2 型 高 温 微 量 差 热天 平 )， 
北京 光学 仪 占 厂 制造 ; 试 样 量 10mg; 参 比 物 10mg А1. Оз; 升温 速率 20C/min; 热电 偶 Pt- 
PtRh; 铀 霸 塌 或 陶瓷 卉 丧 。 正 文中 与 此 实验 条 件 相 同 的 不 再 重 述 。 


第 一 节 ”天 然 元 率 的 热 特 性 


天 然 元 素 最 主要 的 热 特性 是 物质 的 熔化 ， 其 次 是 多 型 转变 及 氧化 。 


吸 执 < 一 A 人 7 





100 500 900 1300 


硫 " 058A B) DTA-TG-DTG 曲线 

I. 硫 (Sulfur), S 

iX FE 100тр + 20те А. Оз; 参 比 物 150mg 焙烧 后 
的 Al;O;; # E (8 Pt-Ptoo/Rhio: 4$0.1—0. 3mm; 升温 
速率 10'C /min; 空气 氛 。 

测试 结果 : 96C 吸 热效应 ， 硫 从 和 斜 方 结构 转变 成 单 
斜 结构 ; 130°С ЛУ, Nude 〈 硫 熔点 : 119°C); 
380C 放 热效应 ， 熔 融 态 硫 氧化 成 SO». 

П. Wi (Selenium), Se 

试 样 量 10mg; 参 比 物 10mg; 

升温 速率 10'C/min; 空气 氛 。 

测试 结果 : 231'C 吸 热 效应 ， 硒 熔化 〈( 硒 熔点 : 
217CHJ)，4477C 吸 热效应 ， 熔 融 态 硒 蒸 发 ， 伴 随 失重 。 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 / 


$8 30 $2 Bf DTA-TG-DTG 曲线 
样品 名 称 : 工 锡 (Tin), Sn; Il. $% (Bismuth), Bi, 
测试 结果 : 
L 5 241C 吸 热效应 ， 锡 熔化 〈 锡 熔点 : 231.91'C31); 
922C 放 热效应 ， 锡 氧化 ， 生 成 SnO* ， 伴 随 增 重 。 
П. 包  280'CU dA ЛУ. BRE CHR лї: 273. 1°C[3]); 
T50 CHAR, 熔融 态 馈 氧 化 成 BizOs ， 伴 随 增 重 。 
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吸 执 < 一 AT 
吸 热 < 一 AT 





100 500 900 1300 100 500 900 1300 
ЇН С i Ж С 
铅 和 锌 的 DTA-TG-DTG 曲线 W^ 和 铝 的 DTA-TG-DTG 曲线 
样品 名 称 : L SY (Lead), Pb; Il. & (Zind, Zn. 样品 名 称 : D. 太 (Tellurium), Te; 
测试 结果 : П. $ (Aluminum), Al, 
І. #1 321C 吸 热效应 , 铅 熔化 ( 铅 熔 点 :327. 3'C 091); 测试 结果 : 
872C 放 热效应 , 铅 氧 化 ,生成 PbO ,伴随 增 重 。 D. W —457'C 吸 热效应 gk ШЕ (йл. 
П. РЕ 432C 吸 热效应 ， 锌 熔化 〈 锌 熔点 : 419. 4C), 449. 5'C 31); 637'C 放 热 效应 ， 熔融 态 太 氧化 成 TeO，; 
695'CHR SM. TeO; 熔化 ; 800°C 以 后 熔融 态 二 氧化 磅 
蒸发 ， 伴 随 失 重 。 


I. fi  675'C m A EE. f db Cd e uu 
660. 1'C E31), 


样品 名 称 : 1. 银 (Silver), Ag; 
П. 铜 (Copper), Cu; 
Ш. 4& (Gold), Au, 


吸 执 < 一 AT 


测试 结果 : 

I. 银 955C 吸 热效应 ， 银 熔化 〈 银 熔点 : 
960. 8°C [3] ) 。 

П. 9 1075C 吸 热效应 ， 铜 熔化 CHA Gu: 
1083'C (321), 

Ш. ж 1056 CHR PAZ. ЖЕ 〈 金 熔点 : 
1063. 0'CL3)) 。 





100 500 900 1300 
温度 /C 


银 、 铜 和 金 的 DTA-TG-DTG 曲线 
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吸 执 < 一 A7 





100 500 900 1300 
温度 /C 
石墨 和 人 金刚石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
样品 名 称 : D. 土 状 石墨 (Graphite) C; П. 片 状 石墨 〈Graphite) C; 
Ш. 金刚 石 (Diamond), C, 

测试 结果 : 
I. HAE 830C 放 热效应 ， 石 墨 氧 化 生成 CO* ， 伴 随 失重 ; 600Y 石 墨 已 开始 氧化 。 
П. FRGS 925C 放 热效应 ， 石 墨 氧 化 生成 СО 伴随 失重 ; 800'€ 石墨 已 开始 氧化 。 
Ш. 金刚 石 845 已 放 热效应 ， 金 刚 石 氧化 生成 СО, 伴随 失重 ; 从 710 仿 金刚 石 已 开始 氧化 。 


吸 热 < 一 AT 





温度 /CC 
铁 和 镍 的 DTA-TG-DTG H ££ ^ 
样品 名 称 : I. £X (Iron), Fe; П. £8 (Nickel), Ni. 
测试 结果 : 
1. 铁 536C 和 598CC 放 热效应 ， 铁 氧化 成 FesO4 和 Ее Оз, ANE. 
П. 镍 700C 镍 开始 氧化 ， 生 成 NiO 和 NiO; 伴随 增 重 。 镍 熔点 : 1453CB1, NIOR.: 1984C, 
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第 二 节 са. 硫化 物 和 氧化 物 矿 物 的 热 特 性 


—. paf T) BS UR TE 


е Ја Н) E ER PE e px e D BR ТЕ. ®Ж pd 16] Er To IE К GB дЕ or T 
段 脱出 )。 


ПД 执 <—AT 





100 500 900 1300 
温度 /CC 
GEB 。 氟 盐 和 黄石 的 DTA-TG-DTG HH” 
样品 名 称 : 工 . 氟 盐 (Villaumite) ,NaF,(Na 54. 7626 ,F 45.24%); П. 莉 石 (Fluorite) ,CaFs,(Ca 51. 1% ,F 48. 9%). 
测试 结果 : 
Г. 氟 盐 ”1011C 吸 热效应 ， 气 盐 熔 化 并 蒸发 ( 氟 盐 熔点 : 998C), 
П. 9 DTA 曲线 在 1200'C 以 内 无 变化 〈( 莹 石 熔点 : 1360€ ) 。 


吸 执 < 一 AT 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 100 500 900 1300 
温度 /CC 温度 /'C 
(a) (b) 


Ha, ART, AHMA HH DTA-TG-DTG 曲线 


样品 名 称 : I. ШЖ. Ammoniac, NHCl; П. # #9, Chloragyrite, AgCl; M. # з #6, Sylvite. KCl; IV. A 


ih. Наше, NaCl, 
测试 结果 : 
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I. 卤 砂 ”204C 吸 热效应 ， 贞 砂 熔化 ; 342'C UR dU. MSRP AR. DEBA. 


. 角 银 矿 ”460C 吸 热效应 


角 银 矿 熔 化 〈 角 银 矿 熔点 : 43600505; 熔融 态 角 银 矿 900'€ 以 后 蒸发 。 


[ , 
Ш. 钾 石 盐 779Y 吸 热效应 ， 钾 石 盐 熔 化 〈 钾 石 盐 熔 点 : 717500); 熔融 态 钾 石 盐 随 后 蒸发 。 
IV. 石 盐 804C 吸 热效应 ， 石 盐 熔 化 〈 石 盐 熔 点 : 804C); 熔融 态 石 盐 随 后 蒸发 。 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 /C 


铜 盐 和 碘 铜 矿 的 DTA-TG-DTG H ££ ^ 

样品 名 称 : 1. 铜 盐 (Nantokite CuCl, (Cu 64. 19%, 
СІ 35.81%); I. 碘 铜 矿 (marshite)., Cul, (Cu 33. 37%, 
166.6394), 

测试 结果 : 

I. 铜 盐 97'C.172'C fü 255'C RARA., P d E 
生 多 型 转变 ; 407 仿 吸 热 效应 ， 铜 盐分 解 为 Cu， 放 出 Cl 
伴随 失重 ; 436 'C REA. Cu 氧化 成 СиО; 1051'C IR 
热效应 ，CuO 转变 成 Cu; О 伴随 失重 ; 1135C 吸 热效应 ， 
部 分 CuO 氧化 成 CuO， 伴 随 增 重 ， 生成 2Cu; O * СиО, 

p. mg 376 CUR AA. HRS A^ su 
ЛЕ; A94'CJ XA OW. ВО УЛА Cu 和 I， 铀 氧化 成 
CuO, WHER, MERE; 1055'C 吸 热 效应 ，CugO 转变 
成 CuzO， 伴 随 失 重 ; 1147C 吸 热 效应 ， 部 分 СиО 氧化 
成 CuO， 伴 随 增 重 ， 生 成 CuzO。CuO; 含 铜 贞 化 物 一 般 
在 500'C 以 前 分 解 ， 铜 氧化 物 为 CuO; СиО 在 1050'C fë 
变 为 СиО, СиО 在 1135 ~ 1150'C 之 间 部 分 氧化 为 
CuO， 生 成 2Cu;O * CuO. 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 /*C 


水 铁 盐 和 和 氯 铝 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 中 

样品 名 称 : L. 水 铁 盐 (Hydromolysite), FeCl; 。 
6Н„О; П. Ж A (CChloraluminite), AlCl; • 6H20, 
(АІ 11.17%, СІ 44-06%, НО 44. 77%). 

测试 结果 : 

І. 水 铁 盐 ”42 吸 热 效应 ， 水 铁 盐 发 生 多 唱 型 转 
ЛЕ; 124C 吸 热效应 ， 水 铁 盐 脱水 ， 伴 随 失 重 ; 211C 吸 热 
效应 ，FeCls 分 解 ，Fe 氧化 成 FeO, ЖН. 

I. AEA 77C 和 2227 吸 热效应 ， 氯 铝 石 脱水 和 
分 解 ， 生 成 AlzOs ， 伴 随 失重 ; 859 人 C 放 热效应 ，a-AlzOs 
转变 成 y- AloOs 。 


W| IW 
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吸 执 < 一 AT 


175 190 245 430 





100 500 900 1300 
温度 /*C 


AK SU 36 B DTA-TG-DTG H ££ ^ 

样品 名 称 : [. KASKA CBischofite) , MgCl; * 6H20, 
(Mg 11.9696, Cl 34.087%, H:O 53.11%); I. 
Жр 5 (Carnalite), MgKCl; * 6H:0, (K 14.1%, 
Mg 87%, СІ 38.3%, H:O 38.9%), 

测试 结果 : 

І. 水 氯 镁 石 150C, 200'C, 260'C ffl 320'C UR 2t 
应 ， 水 氯 镁 石 分 阶段 脱水 〈 每 摩尔 试 样 脱 出 4 mol HzO)， 
伴随 失重 ; 525'C 和 700'C 吸 热 效应 ， 水 氯 镁 石 脱 水 
(2mol H20), fF B6 A E 并 生成 MgCl; 。 

П. ра 175°С, 190'C ff 245'C UR Лу, 2G pd 43 23 
阶段 脱水 ， 伴 随 失重 ; 430C 吸 热效应 ，MgKCl 熔化 。 


二 、 硫 化 物 矿物 的 热 特 性 


吸 执 < 一 AT 





冰晶 石和 和 毛 铝 钙 石 ”的 
DTA-TG-DTG 曲线 

样品 名 称 : Т. ЖА (Cryolite) Маз АІЕ;, (Na 
32.8%, Al 12.896, Е 54.4%); П. MA, Pos- 
opite, CaAl; (Е,ОН)з. 

测试 结果 : 

Г. 冰晶 石 ”562.7C 吸 热效应 ,冰晶 石 发 生 多 晶 型 转 
AF ,由 单 斜 转变 成 立方 。 

П. 氟 铝 钙 石 84C 和 147% 吸 热效应 , 氟 铝 钙 石 脱 
水 并 分 解 , 生 成 CaF: 和 ALOH) 3 ,伴随 失重 ;360'C 吸 热 
效应 ,AI(OH)3 脱水 生成 AIOCOHO ; 478°C 吸 热效应 ， 
AIOCOH) 脱 水 生成 Alz Oz ;1108'C UR ZA 2C - 


硫化 物 的 主要 热 特 性 是 氧化 分 解 ， 放 热 ， 释 放出 SOS 伴随 失重 ， 其 分 解 氧 化 温度 在 
300 一 800C， 产 物 为 氧化 物 ， 有 时 为 硫酸 盐 ， 如 铅 转变 为 PbSO4。 多 元 素 的 硫化 物 可 形 
成 较为 复杂 的 氧化 物 。 分 解 氧 化 物 有 的 在 较 低 温度 下 挥发 ， 如 Hg 和 AszOs;， 有 的 在 较 高 
的 温度 下 熔化 ， 如 PbSO.. Ag 等 。 有 的 硫化 物 在 氧化 分 解 前 还 具 多 型 转变 ， 如 AgS 


和 CuzS。 
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"E HAT 
吸 热 < 一 AT 





100 500 900 1300 100 500 `. 900 1300 
温度 /CC 温度 /C 
(a) (b) 
ЖЕКЕ. MEER (а) 和 辉 钨 矿 、 辉 钼 矿 〈b) 的 DTA-TG-DTG 曲线 

样品 名 称 : L 黄 铁 矿 〈Pyrtite) FeS;, (Fe 46.55%, S 53.45%); I. ҖЫЮ 〈Hauerite)，MnSs ， (Mn 46.14%, S 
53.84%); Ш. 辉 钨 矿 (CTungstenite), №, (W 74.1696, S 25.84%); IV. 辉 钼 矿 (Molybdenite), MoS;, (Mo 59. 9494, 
S 40. 0694), 

测试 结果 : 

DI. 黄 铁 矿 311C 放 热效应 ， 黄 铁 矿 发 生 多 唱 型 转变 ; A98 C 放 热 效应 ， 黄 铁 矿 氧化 和 分 解 ， 形 成 FezOs 放出 
SO: 伴随 失重 ; 637 'CUR AAA. Ее Оз 转变 成 Ее: О. 伴随 失重 。 

П. а ”261C 吸 热效应 ， 部 分 褐 硫 锰矿 分 解 ; 428'C 和 485%C 放 热效应 ， 褐 硫 锰矿 分 解 并 氧化 ， 生 成 MnS, 
放出 SO: 伴随 失重 ; 615°C 放 热 效应 ，MnS 氧化 ， 生 成 MnSO4 伴随 增 重 ; 904'C 吸 热效应 ，MnSO4 分 解 ， 生 成 
MnsO, ， 放 出 SO; 伴随 失重 。 

Ш. 辉 锦 矿 ” ”575%C 放 热效应 ， 辉 忽 矿 氧化 、 分 解 ， 生 成 WOs 放出 502. 

V. ED ”596C 放 热效应 ， 辉 钥 矿 开始 氧化 并 分 解 ; 706 C 放 热 效应 ， 辉 钼 矿 氧 化 成 MoO: 放出 SO:, 伴随 失 
重 ; 800'C MoO; 熔化 (MoO; 熔点 : 795'C UJ) FRR, FERE. 


样品 名 称 : 1. ҮЛ ШЫ (Krennerite), AuTe;, (Au 
43. 59%, Te 56.43%); IL #9 (Calaverite)，AuTe;。 

试 样 量 : I.4.5mg; [[.6.0mg. 

测试 结果 : 

I. ЖУН ЗТ СИЛ, УЖЕ 
生 的 矿物 分 解 ， 伴 随 失重 ; 436 CUR ЛТ, ВР ЕЕ 
分 解 为 Te 与 Au，Te 熔 化 ; 670C 吸 热效应 ， 为 伴生 矿物 
的 变化 :690 放 热 效应 ，Te 氧化 为 TeO?; 800°C 以 后 
TeO， 升 华 ; 1011'C 吸 热效应 。 

П. WET 461C 吸 热效应 ， 磁 金 矿 分 解 ， 生 成 Au 
和 Te, ЖИ 〈 确 的 熔点 : 449.5051); 671°C 放 热 效 
100 500 900 1300 hi. WAKER TeO;; 800'C DUE TeOs 升华 ; 1071'C 吸 

а 7С 热效应 ， 金 熔化 〔 金 熔点 : 1063'CU1), 


$175 86 & Г ЖШ & V^ i DTA-TG-DTG di £^ 


94е —АТ 
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样品 名 称 : D. WSW (Stibnite), Sb;S, (Sb 
71.38%, S 28.62%); П. Ж (Orpiment?), As;S; 
(As 60.91%, 5 39.09%); Ш. Ж 5° C(Bismuthinite) , 
BizSs (Bi 81.3096, S 18. 7094), 

测试 结果 : 

L. VRBES" ” 467 和 491C 放 热效应 ， 辉 镜 矿 氧化 和 
分 解 ， 生 成 Sb2 O03 和 Sb3+ Sb5+ О, 放出 50; 596°C А 
效应 ，SbsO3 转变 成 Sb?* Sb5+ O4 。 

П. MEX —355'C UR dA. ЖИЛИ COMER à: 
310111); 488'C Жл, M Mh s MEG SIE. IE 
As;O; 放出 SO* ， 伴 随 失 重 。 

Ш. ЖУ 455C 放 热效应 ， 部 分 辉 饼 矿 氧 化 ; 
588C 放 热效应 ，BizSs 转变 成 Bi S;. ВО; 和 Bi， 放出 
SO. 伴随 失重 ; 793°C 放 热 效应 ，Bi 和 BuSs 氧化 生成 
В Оз 伴随 增 重 ; 978C 吸 热效应 ，BizOs 熔化 。 


吸 热 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 /*C 


EAT. ЖЛЕ Р Н) DTA-TG-DTG fh ££ ^ 


样品 名 称 : 

I. 六 方 磁 黄 铁 矿 (Hexagonal pyrrhotite), Fe; ,S; 

П. 单 斜 磁 黄 铁 矿 (Monoclinic pyrrhotite), 

测试 结果 : 

121— 123°C 吸 热 效应 ， 磁 黄 铁 矿 发 生 结 构 转 变 ; 
273 仿 放 热 效应 ， 磁 黄 铁 矿 部 分 分 解 ，S 氧化 放出 SO: 
但 结构 未 发 生变 化 ; 327C 吸 热效应 ， 单 斜 磁 黄 铁 矿 转 变 
成 六 方 磁 黄 铁 矿 ; 540 一 543 仿 放 热 效应 ， 磁 黄 铁 矿 氧 化 分 
解 ， 转 变 成 Fez (SO4 )з. 、FezOs ， 放 出 SO*， 伴 随 失 重 ; 
675 ОТА 675 一 685C 吸 热效应 ，Fez(SO4 )s 分 解 ， 生 成 FezOs ， 放 
出 SOs ， 伴 随 失 重 。 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
uà C 


LEER 六方 磁 黄 铁 矿 和 单 斜 磁 黄 铁 矿 的 DTA-TG-DTG fi^ 
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黑 辰 砂 、 辰 砂 和 雄黄 的 
DTA-TG-DTG H ££ ^ 
样品 名 称 : 1. SUUS, (Metacinnabar , HgS, (Hg 
86.2209, 5 13.78%); П. Ле (Cinnabar), HgS; 
Ш. 雄黄 (Realgar), AsS, (As 70.1%, S 29.994), 
测试 结果 : 

LAI. ЖАБ)  454—459'C 放 热 效应 ，HgS 
氧化 ， 生 成 Hg 和 50›, Hg 升华 ， SO; ZA. 

Ш. 雄黄 —288'C UR JA CA. ES IE aa, 
322'CUR dA ЖЛ, HD de CHE EAR 8320000); 
436°C HI 498'C jj 3 20 Лу. E Ri A E И ЭУ Ж К ДИ, E R 
As; Оз 和 SO。， 两 者 同时 排出 。 


硫 锰 矿 、 闪 锌 矿 和 方 铅 矿 的 
DTA-TG-DTG fi ££ ^ 


样品 名 称 : 1. Ws 9 C Alabandite), MnS, (Mn 
63.14%, S 36.86%); П. #8 (Sphalerite), ZnS, 
(Zn 67.10%, S 32.90%); Ш. 7; 439 (Galena), PbS 
(Pb 86. 60%, 5 13. 40%). 

测试 结果 : 

D. 硫 锰 矿 536C 放 热 效应 ， 硫 锰矿 开始 氧化 ; 
586C 放 热效应 ， 部 分 硫 锰 矿 氧化 生成 黑 锰 矿 ， 放 出 SO: 
704C 放 热效应 ， 硫 锰矿 和 黑 锰 矿 氧 化 ， 生 成 MnzOs ， 放 
出 SOs; 902'C UR Лу, Мп Оз 变 成 Mns0O14。 

П. МЮУ 501°C 放 热 效应 ， 闪 锌 矿 开 始 氧 化 ; 
747C 放 热效应 ， 闪 冬夏 氧化 分 解 ， 生 成 ZnO， 放 出 SO;， 
伴随 失重 。 

Ш. 77859" 416C，518C 放 热效应 ， 方 铅 矿 开始 氧 
化 生成 Pbi SO; ; 932C 吸 热效应 ，PbsSO6 分 解 为 PbSO4 
和 PbO， 放 出 SO* ， 伴 随 失 重 ，PbO 熔化 。 


IW 8 
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样品 名 称 : D. 红 砷 镍 矿 (Nickeline), NiAs (Ni 
43.92%, As 56.08%); П. 4$ && W (Maucherite), 
№ Asg (Ni 51. 85%, As 48.15%). 

测试 结 

Г. 2100907 ”503C 放 热效应 ， 红 砷 镍 矿 氧 化 和 分 
解 ， 生 成 Nis Asz 和 А5 0з, А50, R £., EMRE; 
638'C 放 热 效应 ，NisAs* 氧化 ， 生 成 Nis (AsO4)z0;、 
МОЖ As2Os, Аѕ Оз RAR., FMRE. 

П. WERD 530'C 放 热 效应 ， 部 分 砷 镍 矿 分 解 氧 化 
生成 Аѕ Оз, Аѕ Оз ZR AE. FMRE; 654'C 放 热 效应 ， 
砷 镍 矿 氧 化 分 解 生成 МО, Nis As: 和 Аѕ Оз, Аѕ Оз Ж 
A. 伴随 失重 ; 7540 放 热 效应 ，NisAss 氧化 ， 生 成 
Nie(AsO4 ) Оз Аз; Оз, Аз Оз 蒸发 。 


红 砷 镍 矿 和 砷 镍 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 


样品 名 称 : D. WEE (Chalcocite), Cu?S (Cu 
79.7%, S20.3%); П. 螺 状 硫 银 矿 (Acanthite)，Ag2zS 
(Ag 87.0696, S 12.9494), 

测试 结果 : 

D. ЖШ ТОБ СИЛУ, EHE ЖА t HJ TEE 
由 a-Cu2 О 转变 成 8-Cu; О; 498°C, 538'C fl 586°C Ji 3A Z 
应 ， 辉 铜 矿 氧化 生成 CuSO,. ВЕ d 602'C 吸 热 效 
M. CuSO, 分 解 生 成 CuO 放出 SO3， 伴 随 失 重 ; 723°C 
放 热 效应 ，CusO 〇 氧化 成 CuO， 伴 随 增 重 ; 787° 吸 热 效 
应 ， 部 分 CuO 还 原 CuO; 1081'C 吸 热 效应 ，CugO 还 原 
CuzO， 伴 随 失重 ;1134C 吸 热 效应 ， 部 分 CuO 氧化 成 
CuO， 生 成 2CuzO。CuO。 

П. 螺 状 硫 银 矿 1927 吸 热 效应 ， 螺 状 硫 银 矿 发 生 
多 品 型 转变 ; 651°С 放 热 效应 ， 螺 状 硫 银 矿 氧 化 ， 生 成 
AgzSO4 放出 SOs;. fEBGA d; 916C 吸 热效应 ，Ag2zSOl4 
分 解 成 银 放 出 SO3， 伴随 失重 ; 965C 吸 热效应 ， 银 熔化 
(RR. 960 CD), 


辉 铜 矿 和 螺 状 硫 银 矿 的 DTA-TG-DTG H £k 
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样品 名 称 : Т. ШЖ (Coloradoite), HgTe, (Hg 
61.14%, Te 38.86%); П. fL 4 8 8° (Sylvanite), 
AgAuTe,, (Ag 13. 22%, Au 24.19%, Те 62. 59%). 

测试 结果 : 

D. Ж ЖӨ —449'C UR JAM. МКВ HR. ERK 
Hu. RER., WEAR: 601YC 放 热 效应 ， 磅 氧化 ， 生 成 
TeOs; 656°C 1 З XE лу, TeOs; 熔化 ; 986'C "Ug dA AL. 
ТеО ЖЖ. 

II. frm 337 CUR ЗАЯ ЛУ, fb ӨЮ 2A 
436'C Ug АЖ m. ЖИ; 在 500C 氧 化 生成 TeO»; 
608'CUR dX у. TeOo 熔化 ; 983'C 吸 热效应 ， 银 熔化 ， 
ТеО» Ж. 


Id fA АТ 





100 500 900 1300 


BERN i EEG RU M DTA-TG-DTG H £^ 


у АТ 
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100 500 900 1300 100 500 900 1300 
温度 /'C 温度 /CC 
(a) (b) 


灰 硫 砷 铝 矿 、 脆 硫 砷 铝 矿 和 硫 砷 铜 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 


样品 名 称 : D. 灰 硫 砷 铝 矿 〈Jardanite) , Pbi4CAs, Sb)sSzs; П. 脆 硫 砷 铝 矿 (Sartorite), PbAs;S,, (Pb 42.70%, 
As 30. 87%, 5 26.4394); Ш. 硫 砷 铜 矿 ，Enargite, Сиз AsS;. (Cu 48. 42%, Аз 19. 02%, 5 32.56%)。 

测试 结果 : 

D. 灰 硫 砷 铝 矿 ”384C 放 热效应 , 灰 硫 砷 铝 矿 氧化 分 解 , 生 成 PbS、PbSOs ,放出 Аѕ Оз 和 SO,;827C 放 热效应 ,PbS A 
化 成 PbSO, ,部 分 PbSO, 变 成 РЬ (50, ) О 放出 SO25;873'C UR Лу, РЬЅО, KAE ; 885°C 吸 热效应 ,Pbs CSO40 Oz 熔化 ; 
1021'C IR 242 ЛУ, Pb (50,)0 ЖЖ. 

П. ЕНӘ  299'CM BOW. БШ ЕНИ 2576. Ak, "bm PbS, PbSO, 和 AsS， 放 出 SO: 伴随 失重 ; 405'C 
放 热 效应 ，PbS 和 AsS Sb PbSO, 和 AszOs ， 随 即 放出 Аѕ Оз; 882'C UR Лу, РЬЅО, 熔化 。 

Ш. 硫 砷 铜 矿 402C 放 热效应 ， 硫 砷 铜 矿 分 解 、 氧化 ， 生成 CulzAs4Sls 和 Cus CuS; , 放出 Asz Оз; 466°C 放 热 效应 ， 
Cuiz AssS13 氧 化 成 CuSO4 ， 放 出 AssO3 Ж SO; 498'C HARUM., CusCuS, 氧化 ， 分 解 ， 生 成 CuSO4 ， 放 出 502; 566°C 
放 热 效应 ， 部 分 CuSO, 分 解 成 CuO， 放 出 503; 724C 放 热效应 ， 余 下 的 CuSO, 分 解 成 CuO， 放 出 SO3; 1041C 吸 热 效 
W, CuO 还 原 成 СиО. 


ag] Ж 
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吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 /C 
淡 红 银 矿 和 深 红 银 矿 的 


DTA-TG-DTG fi ££ ^ 

样品 名 称 : І. 淡 红 银 矿 (Proustit?) , Арз AsS;. (Ag 
65.42%, As 15. 15%, 5 19. 44%); I. 深 红 银 矿 (Pyrarg- 
yrite) ，AgSbSs (Ag 59. 76%, Sb 22. 48%, 5 17. 76%). 

测试 结果 : 

І. 淡 红 银 矿 ”459C 放 热 效应 ， 淡 红 银 矿 氧 化 、 分 
解 、 生 成 AgzS， панц 和 Аѕ: Оз, ЖН SO». FEBE 
失重 ; 556 CAR ЛУ. Wi Авт AsS; 氧化 成 Ago S 并 放 
出 AszOs ， 伴 随 失 重 ; 598°С 放 热 效应 ， 剩 余 的 Ag; AsS; 
氧化 成 AgzS 并 放出 AszOs， 伴 随 失重; 889 C 放 热效应 ， 
AgzS 氧化、 分 解 ， 生 成 Ag 并 放出 SOs. 伴随 失重 ; 
985C 吸 热效应 ， 银 熔化 。 

П. 深 红 银 矿 4577 放 热 效应 ， 部 分 深 红 银 矿 分 解 
氧化 ， 生 成 Sb?* Sb^* О, 和 AgzS 并 放出 SO*， 伴 随 失 
重 ; 493C 放 热效应 ， 剩 余 的 深 红 银 矿 分 解 并 氧化 ，6465C 
吸 热 效应 ， 部 分 AgS 分 解 氧化 成 Ag，Sb3f+ Sb^' О, 生成 
Sb;Os 并 放出 SO* ， 伴 随 失 重 ; 764'C RI 789" C 吸 热 效应 ， 
Sb;O; 部 分 变 成 Sb;Os; 832 和 845°C 加 热效应 ，AgzS 
分 解 成 Ag 和 50; 910'C UR JACI. Sb;Os 熔化 ; 958'C 
吸 热效应 ，Ag 熔化 。 


吸 执 < 一 AT 





791 
100 500 900 1300 
温度 /C 
黄 铜 矿 和 斑 铜 矿 的 
DTA-TG-DTG 曲线 “ 
样品 名 称 : 1. 黄 铜 矿 (Chalcopyrite),，CuFeS。， (Си 


34.56%, Fe 30. 52%, 5 34.92%); П. BERI" (Bornite), 
Cus FeS,, (Cu 63.3396, Ее 11. 10%, 5 25. 55%), 

测试 结果 : 

І. 黄 铜 矿 464C 和 5807 放 热效应 ， 黄 铜 矿 氧化 成 
CuSO, 和 Fe; (50, ):， 伴 随 增 重 ，761C 吸 热效应 ， 
Fe; (SO), 和 部 分 CuSO, 分 解 成 CuO 和 Ее Оз, Ж 
SO ， 伴 随 失 重 ; 815C 吸 热效应 ， 剩 余 的 CuSO, 分 解 成 
CuO 放出 SO* ， 伴 随 失 重 ; 1041'C 吸 热效应 ，CugO 还 原 
成 CuzO， 伴 随 失重 ; 10990 吸 热效应 ， 部 分 CuzO 氧化 
成 CuO， 伴随 增 重 ,生成 CuzO。CuO。 

П. 斑 铜 矿 457C 放 热效应 ， 斑 铜 矿 氧化 生成 CuzS 
和 Ее Оз, н SO* ， 伴 随 失 重 ; 540°C 放 热 效应 ，CuzS 
氧化 ， 生 成 CuSO, ， 伴 随 增 重 ; 791'C UR ZA. CuSO, 
分 解 成 CuO 并 放出 SO3， 伴 随 失 重 ; 1032'C 吸 热效应 ， 
CuO 还 原 成 CuzO， 伴随 失重 。 
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Д АТ 





温度 /'C 
斜 硫 镜 铅 矿 和 板 硫 镜 铅 矿 的 DTA-TG-DTG 有 曲线" 


样品 名 称 : I. ЕВ 9 (Plagionit), РЬ;5Ь: 517, (Pb 40. 75%, Sb 37.7896, S 21. 47%); П. Жа 
(Semseyite) РЬ Sbs Szl 。 


[ .和 斜 硫 镜 铅 矿 456 和 598C 放 热效应 ， 斜 硫 镜 铅 矿 氧化 生成 PbSO, 和 Pb3(SbO4)s 放出 SO;， 伴随 失 重 ; 877°C 
吸 热效应 ，PbSO, 熔化 ; 960'C Лу, РЬ: (SbO4); 变 成 Pb(SbOs )，。 
П. ийїїнї 421C 放 热效应 ， 板 硫 镜 铅 矿 分 解 、 氧 化 ， 生 成 PbS 和 Sb;Os. ， 放 出 SO* ， 伴 随 失 重 ; 493 'C 放 热 


效应 ， 部 分 Pbs 氧化 成 PbSO4; 601C 放 热效应 ， 剩 余 的 PbS 氧化 成 PbSO4;， 721C 放 热效应 ，SbzOs 和 部 分 PbSO4 生成 
Pb(SbO3)。， 放 出 SOS; 876% Лу, PbSO, 熔化 。 


{А АТ 





100 500 900 1300 
温度 /CC 
Wit SB KG RE k SW B) DTA-TG-DTG H E^ 

样品 名 称 : Т. MWR (Livingstonite), HgSbjS;Ss, (Hg 21. 25%, Sb 51.5994, S 27.16%); П. NR x 9 
(Berthierite) , FeS • Sb; S4, (Ее 13. 2196. Sb 56. 55% ,8 30. 24%). 

测试 结果 : 

Г. WARKI AILO., MARI ТИЕ HgS: 和 Sb;O;, HgS: 又 氧化 成 Hg fil SO;. Hg ж 5, 1 
SO:, FMRE; 498°C 放 热 效应 ，SbySs 氧化 成 SbzOs 放出 SO:, EMRE; 1109C 吸 热效应 ，SbyOs TEX. 


M. EKD 516 ARM. WE Ek ED A fe FeS 和 Sb;Si, FeS 氧化 成 Ее, Оз, Н 50; Sb;Ss 氧化 成 
ЅЬ Оз, 放出 SO», 伴随 失重 。 
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100 500 
温度 /CC 
(a) 





900 


1300 


ВК: D. ИЙ 8 (CTennantite), Си; Ası Siz, 
TlAs&, СТІ 59. 46%, Ав 21. 87%, 5 18. 67%); Ш. 8b, Arsenopyrite, FeAsS, (Fe 34. 40%, As 46. 01%, 5 19. 69%), 


测试 结果 : 


Д АТ 


789 1013 > 
/ & | 





100 500 900 1300 
温度 /C 
(b) 


ЕН ПАТЕ (а), #8) (b) 的 DTA-TG-DTG 曲线 所 
(Cu 51.57%, As 20. 26%, S 28.17%); I. ZI £EW  (Lrandite), 


[. ЯЯ 495°СЛХЗАЯ Лу. REA 320'CJT642rfE. "ER Cu; S, CuS 和 AszSs 。AszSs 随后 氧化 成 As; Os 并 挥 
发 ， 伴 随 失重 ; 在 500'C Hif Cu; 5 #1 Cus AE) CuSO,.. {ЁШ ИЙ; 777 C Лу, CuSO, 分 解 成 CuO， 放 出 SO; 伴随 失 
重 ; 937'CUR dU. Sb;O. (Sb 是 砷 的 类 质 同 象 ) 挥发 ， 伴 随 失重 ; 1017'CUR JAZUW ,. CuO 还 原 成 CuzO， 伴 随 失重 。 

П. 红 锭 矿 ” 298 人 C 吸 热效应 ， 红 锭 矿 分 解 生成 TlsS 和 Аѕ 53; 501C 放 热效应 ，AszSs 氧化 ， 生 成 AszOs 和 SO; 并 
同时 放出 ， 伴 随 失 重 ; 648C 放 热效应 ，TlzS 氧化， 生成 TlzOs ， 放 出 50, ，750 以 后 TI;Os 升华 。 

Ш. 毒 砂 ”538C 放 热效应 ， 毒 砂 氧 化 ， 生 成 Y-Fez O3， 放 出 AsO; 和 50. ERKE; 789 CH ЛУ, y-Fe;Os ÆR а-Ее Os. 





100 


500 
温度 /上 
14-29 


900 


1300 


样品 名 称 : [. mith ew С Вошапвегіе), РЬ: ЅЬ, $1, 
(Pb 55.42%, Sb 25.69% S 18.89%); П. X S AW 
(Galenobismutite Р), PbBi;S,. (Pb 27. 50%, Bi 55.48%, 
S 17.02%). 

测试 结果 : 

I. 硫 镜 铅 矿 ” 424C 放 热效应 ， 部 分 硫 镜 铅 矿 分 解 
氧化 ， 生 成 PbS 和 SbzOs 放出 SO». ФЕВ Ж; 508°C ik 
dA. PIR H TI t. 氧化， 生成 PbS 和 Sb;O; 
放出 SO». FMRE; 576'C AR ЛУ, 677 PbS 氧化 生 
成 PbSO,， 伴 随 增 重 ; 608'C 放 热 效应 ， 剩 余 的 PbS 氧 
化 ， 生 成 PbSO,. ， 伴 随 增 重 ; 880C 吸 热 效应 ，PbSO4 熔 
化 ; 995'CUE dA. PbSO, 和 SbzOs 挥发 。 

П. ESKEW 451°С, 、608C HI 714'C 放 热 效应 ， 辉 
饼 铅 矿 分 解 和 和 氧 化， 生成 PbSO, 和 Ві Оз; 877'C 吸 热 效 
应 ，Bis O03 和 PbSO, 熔化 ， 随 后 挥发 。 


Web SR ЖП ЛЕ S SR B) DTA-TG-DTG 曲线 一 
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样品 名 称 : D. 硫 铜 银 矿 (Stromeyerite), AgCuS, 
(Ag 53.01%, Cu 31. 24%, S 15.75%); П. XST 
(Sannite), Cu;FeSnS,, (Cu 29. 58%, Fe 12.99%, Sn 
27.6196, S 29. 8296), 

测试 结果 : 

D. 硫 铜 银 矿 ”108C 吸 热效应 ， 硫 铜 银 矿 发 生 多 品 
型 转变 ; 416 人 放 热 效应 ， 硫 铜 银 矿 分 解 ， 生 成 Ag2S 和 
CusS; 632° 3AA JW. Ago S 分 解 和 氧化 ， 生 成 Ag 放出 
SO;. fF Bü A €. CuS 氧化 ， 生 成 CuSO， 伴随 增 重 ， 
951C 吸 热效应 ，CuSO4 分 解 ， 生 成 CuO 放出 SO3 {ЁШ 
失重 ; 973C 吸 热效应 ，Ag 熔 化。 

П. 黄 锡 矿 3950C 放 热 效应 , 黄 锡 矿 发 生 多 品 型 转 
4F 575°C RI 657°C 放 热 效应 , 黄 锡 矿 分 解 、 氧 化 生成 SnO， 
CuSO, 和 Fez(SO4)3 ,放出 502; 770°C 吸 热效应 , CuSO; 
分 解 , 生 成 CuO 放出 SO; ,伴随 失重 ;818C 吸 热效应 , Fez 
(50, ): 分 解 , 生 成 FezOs 放出 SO; ,伴随 失重 ;1042? 吸 热 
效应 ,CugO 还 原 成 Cus О; 10737C UR d 2C; ,部 分 СиО 氧化 
成 CuO, 生 成 2CuzO。CuO。 


吸 执 < 一 AT 





Н/С 


Е) 。 硫 铜 银 矿 和 黄 锡 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 一 


П АТ 





100 500 900 1300 
ШС 
硫 锡 铅 矿 和 辉 砷 钴 矿 的 DTA-TG-DTG H ££ ^ 

样品 名 称 : Т. 硫 锡 铅 矿 (Teallite) , PbSnS; , (Pb 53. 0576. Sn 30.5196. S 16. 44%); П. 辉 砷 钴 矿 (Cobaltite) ,CoAsS， 
(Co 35. 4196, As 45. 2696, S 19. 334), 

测试 结果 : 

[. 硫 锡 铅 矿 481C 放 热效应 ， 硫 锡 铅 矿 发 生 多 晶 型 转变 ; 725'C 放 热 效应 ， 硫 锡 铅 矿 分 解 ， 氧 化 生成 PbSO4 和 
SnO: 放出 SO* ， 伴 随 失 重 。 

П. 辉 砷 钴 矿 ”1307C 吸 热效应 ， 辉 砷 钴 矿 发 生 多 唱 型 转变 ; 593YC 放 热效应 ， 辉 砷 钴 矿 发 生 另 一 多 唱 型 转变 ; 735°C 
放 热 效应 ， 辉 砷 钴 矿 分 解 ， 氧 化 生成 CoAs 并 放出 SO*， 伴 随 失 重 ; 820°C 放 热 效应 ，CoAs 氧化 ， 生 成 Cos Аз; Оз 和 
Asz Оз, As» Оз 挥发 ， 伴随 失重 。 
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ПЕ fA -«—AT 


886 979 
100 500 900 1300 
温度 /*C 





样品 名 称 : D. Ш (Tetrahedrit)，Cuiz SbsSi;， 
(Cu 45.77%, Sb 29.22%, S25.01%); Il. Meme T 
(Jamesonite) , РЬ, FeSbsSi, , (Pb 40. 16%, Fe 2. 71%, Sb 
35. 39% ,5 21. 74%), 

测试 结果 ， 

I. 19 459C., 535'C 和 562'C лу, 
矿 分 解 ， 氧 化 生成 CuS 和 СиЅЬ Ов, Ж 50. ЕВ 
重 ; 685'C 放 热 效应 ，CuSs 氧化 ， 生 成 CuSO， 伴 随 增 
重 ; 779C 吸 热效应 ，CuSO 分 解 ， 生 成 CuO 放出 SO;， 
伴随 失重 ; 1038°С П Лу, СаО 还 原 成 CuzO， 伴 随 
х. 

П. 脆 硫 镜 铅 矿 ЗІС ЛУ, f m d x^ 
晶 型 转变 ; АТОС XA XC. ЕВ 9 Ar E. AAE ^E АХ 
Fez (S014); , PbS 和 Sb; S; ;548°C 放 热 效应 ,PbSs 氧化 ,生成 
PbSO, ,伴随 增 重 ;731°C 放 热 效应 ,PbSO4 #1 Sb? Ss 生成 
Pb; (SbO1)2 , Ñ HH Sb2 O; ЯП SOs , fF Bi ^k E ; 886°C 吸 热 效 
Ду , Pb (ЅЬО, )2 47 Ж. Æ WÈ Pb SbO:)? fll PbO * PbCSbO:)?; 
979°C 吸 热 效应 。 


ЖП i $6 SR 9^ €) DTA-TG-DTG 曲线 


VERA <—AT 


et ee НЫ. 
1.0 514 568 706 





100 500 900 1300 
温度 /CC 


样品 名 称 : DL. 圆柱 锡 矿 〈Cylindrite) ，Pbs SbsSn4Su ， 
(Pb 34. 75%, Sb 13.6296, Sn 26.5496, S 25.09%); I. 
ХЕ 893 ДЫ (Franckeite), Pb;Sb;SniSi, (Pb 49. 71%, 
Sb 11. 69%, Sn 17.0996, 5 21. 51%). 

测试 结果 : 

I. 圆柱 锡 矿 ”506C 放 热 效应 ， 圆 柱 锡 矿 分 解 ， 氧 
化 生成 SnO;. PbS 和 SbySs， 放 出 50, ff Bü A Ж; 
бос ЖЛ, #47 PbS 氧化 ， 生 成 PbSO,; 730'C ж 
热效应 ， 部 分 PbS 和 Sb;S: 生成 PbO*Pb(SbO;)?; 880'C 
吸 热效应 ，PbSO4 熔 化 ; 993C 吸 热效应 ,熔融 态 PbSO, 

П. E9655 819 —450'C X XU. ЕВ f. A E 
氧化 生成 SnO;,. PbS, Sb;Si, JH 502; 514'C 放 热 效 
应 ， 部 分 PbS 氧化 ， 生 成 PbSO,; 568° We. WA 
的 PbS 氧化 生成 PbSO,; 706°C Ж #4 Ж Л. РЬЅО, #1 
Sb;S; 生成 PbO • Pb(SbO;)z2; 883'C 吸 热效应 ，PbSO， 
熔化 ; 990C 吸 热效应 ， 熔 融 态 PbSO, ЖЖ. 


[E EE $8.9 30.368 96 $8.58 3 А0 DTA-TG-DTG H £^ 


三 、 氧 化 物 矿物 的 热 特 性 


氧化 物 受 热 发 生 结 构 转 变 ， 熔 点 低 的 氧化 物 熔化 ， 含 水 氧化 物 脱水 ， 有 具 变 价 元 素 氧 化 物 


的 价 态 变 化 。 


Jm fA -—AT 





900 1300 
8 /'С 
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样品 名 称 : 1. Hj 0 (Paratelluite), TeO;, 
(Те 79.9496, О 20.0694); П. 4H 4 (Molybdite), 
MoO;, (Мо 66. 66%, О 33. 34%); Ш. %4 (Bis- 
mite), Ві Оз, (Bi 89. 68%, О 10. 32%), 

测试 结果 : 

I. WAAT  690'CUR AU, ВИИ; 
850'C 以 后 蒸发 。 | 

П. HÆ 798C 吸 热效应 ， 铀 华 熔 化 ， 随 后 

Ш. Е —736'CU EUM. SEE Ж +: E REIS 
变 ; 816'С dU. WERE: 1050'C DURS ZR I. 


BE WR. ЯП DTA-TG-DTG 曲线 中 


ША, <—AT 





100 500 900 1300 
温度 /C 
密 陀 僧 和 铅 黄 的 DTA-TG-DTG H ££ ^ 
样品 名 称 :I. "EIE f Litharge) .a-PbO, (Pb 92. 8396, 
07.17%); П. 45 黄 (Massicot), g-PbO, (Pb 92.83%, 
О 7.17%). 
测试 结果 : 
300'C 以 后 密 陀 僧 变 成 铅 黄 ; ВТЗ СКЛУ, ЕИ 
化 ; 950'C 以 后 铅 黄 蒸发 。 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 /"C 
砷 华 和 褐 锭 矿 的 DTA-TG-DTG 8 87 
样品 名 称 :I. 砷 华 (Arsenolite), Аз; Оз, (As 75.74%, 
O 24. 2695» ,][. 38 ££ W C Avicennite ), ТІ,Оз, (TI 89. 49%, 
О 10.51%). 
测试 结果 : 
I. MWE 315C 吸 热效应 ， 砷 华 升 华 。 
П. 8469" БСУ, WET TEE. 


337 | 


OMM 


| 338 分 析 化 学 手册 (8 热 分 析 与 量 热学 


吸 热 «—АТ 


100 500 900 1300 


їй /'С 





样品 名 称 : 1. W W (Cervantite), 5Ь„О,,. 
(Sb 79. 19%, О 20.81%); П. 16 (Stibiconite) . 
Sb3Os (OH); Ш. 8% 16 (Valentinite). Sb;O;. 
(Sb 83. 54%, О 16. 46%). 

测试 结果 : 

I. 007 1139 СИЛУ, ЖЮ ЭНЕ; 

П. WE 1142'CUR PRU. CBS IEEE : 

Ш. E  615'C eA. BE RAE E А 
Sb?'Sb^* O,; 1149'C 吸 热 效应 ，Sb3+ Sb5s+ О, 
升华 。 


HEU. HE GE ОТА-ТО-ОТа H A^ 


I i АТ 





100 500 900 1300 
温度 /C 
鳞 石 英 、 方 英 石和 柯 石英 ”的 
DTA-TG-DTG 曲线 
样品 名 称 : DL 鳞 石 英 (Tridymite), SiO»; II. 方 石英 
(Cristobalite) SiO2; Ш. 柯 石英 (Соеѕие), ，SO，。 
测试 结果 : 
L. 鳞 有 石英 117C 吸 热效应 ， 鳞 石英 发 生 多 晶 型 转 
ЛЕ; 163C 吸 热效应 ， 鳞 石英 发 生 多 晶 型 转变 。 
П. 方 石 英 —| 200—270 C 吸 热效应 ，wa- 方 石英 转变 成 
8-77 а Ж 
Ш. 柯 石英 571C 吸 热效应 ， 柯 石英 发 生 结构 转变 。 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 /'C 
石英 和 赤 铁 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

样品 名 称 : D. 石英 (Quartz), SiOz; Il. 赤 铁 矿 
(Hematite), Ее: Оз, (Fe 69. 94%, О 30.06%). 

测试 结果 : 

I. АЖ 5737 吸 热效应 ， 石 英 从 a-SiO: 转变 成 
B-SiO;, 

П. ЖЕТ —830'C 吸 热效应 ， 赤 铁 矿 从 а-Еег Оз 转 
变 成 y-Fez Оз, 


第 十 四 章 矿物 的 热 分 析 曲 线 


吸 热 < 一 AT 


样品 名 称 : D. ZR (Cuprite), СиО, (Cu 
88.8%, О11.2%); П. Rig" (Tenorite , CuO, (Cu 
79.89%, О 20.11%). 
测试 结果 : 476 ЛУ, Е AAE Ho; 
1049'C fl 1056 'C 吸 热 效应 ， 黑 钢 矿 还 原 成 СиО, ВЕ 
1056 f 1149 重 ; 1127'C HL 1149C 吸 热效应 ， 部 分 Cu; O 氧化 成 CuO, 
100 500 900 1300 伴随 增 重 ， 形 成 2CuzO • CuO 
温度 /C 
赤 铜 矿 和 黑 铜 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 





样品 名 称 : [. 方 铁 矿 (Wuestite), FeO, (Ее 77. 7396, О 
22.27%); П. 方 锰 矿 (Manganosite) ,MnO,(Mn 77. 44%, 
О 22. 5694). 

测试 结果 : 

І. 方 铁 矿 ”310C 放 热效应 ， 方 铁 矿 氧化 成 赤 铁 矿 。 

П. 方 锰 矿 380C 放 热 效应 ， 方 锰矿 氧化 成 MnO;， 
伴随 增 重 ; 640'C UE PA. MnO: 生成 8-MnzOs ， 伴 随 失 
重 ; 960C 放 热效应 ，8-Mnz Оз 变 成 MnsO4 ， 伴 随 失 重 。 


吸 执 < 一 AT 





500 900 
温度 /C 
方 铁 矿 和 方 锰矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 


1300 


样品 名 称 : D 磁铁 矿 (Машине), FeO, (Fe 73.32%, 
О 27. 68%), (FeO 31.0626, Fe;O; 68. 96%); IL. #5" (Py- 
rolusite), MnO», (Mn 63. 19%, O 36. 81%), 

测试 结果 : 

|. 磁铁 矿 ”390C 放 热效应 ， 磁 铁 矿 氧化 成 赤 铁 矿 ， 
伴随 增 重 ;720C 吸 热效应 ， 赤 铁 矿 变 成 y-FezOs. 

||. KE ”650C 吸 热效应 ， 软 锰矿 变 成 MnzOs， 
伴随 失重 ; 961C 放 热 效应 ，MnzOs 变 成 MnsO4， 伴 
随 失重 。 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 /C 
磁铁 矿 " 和 软 锰矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 
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吸 执 <—AT 





СЕВ 三 水 铝 石 ” 、 勃 姆 石和 硬 水 铝 石 呈 
的 DTA-TG-DTG 曲线 

样品 名 称 : 工 . 三 水 铝 石 (Cibbsite) , АОН) з, CAl;Os 
65. 496, H20 34.6%); П. # #1 (Boehmite) , АІОСОН), 
( АЪ Оз 84. 98%, H2O 15. 02%); Ш. $8 7K £8 43 (Diaspore), 
AIOOH, (Al: Оз 84. 9894 , H20 15. 02%), 

测试 结果 : 

I. 三 水 铝 石 ” 273 人 ，331C 吸 热效应 ， 三 水 铝 石 脱 
水 生成 勃 姆 石 。 


П. #1 540—548'C 吸 热效应 ， 勃 姆 石 脱 水 生 
成 АІ Оз. 

Ш. 硬 水 锅 石 588'C UR GAZ. ЖА КЕ 
成 AlzOs 。 


吸 执 -——AT 





100 500 900 1300 
à /'С 





E 
| 
K: 
ex 
100 500 900 1300 
温度 /*C 
针 铁 矿 、 纤 针 矿 "和 水 镁 石 的 


DTA-TG-DTG 曲线 
样品 名 称 : D. 针 铁 矿 (Goethite), a-FeOCHO), 
(Fe 62.9%, О 27%, ЊО 10.1%); II. 纤 针 矿 (Lepidocrocite), 
y-FeO(OH), (Ее; Оз 89.9%, H20 10.1%); Ш. 水 镁 
石 (Brucite), Mg(OH),, (MgO 69. 12%; H20 30. 88%). 
测试 结果 : 


I. 针 铁 矿 ” 309'C 吸 热 效应 ， 针 铁 矿 脱水 生成 a- 
Ее Оз (ЕК8). 
П. #97  360'C Ug 3AZE Лу. Е АКЕ АЎ y- 


Бе Оз; 490'C JR Лу, у-Ее Оз 变 成 a-Fez Оз. 

Ш. KA 3600C 吸 热效应 ， 水 镁 石 脱 水 生成 
MgsOsCOHOs; 454'C 吸 热效应 ，MgsOs (ОН); 脱水 生 
成 MgO。 


样品 名 称 : 工 . 水 销 矿 CHeterogenite), CoO СОН ), 
(Со Оз 90. 20%, НО 9. 80%); IL. 水 锰矿 (Manganite ) ， 


Mn* MnO;COH);, (MnO 40.4%, MnO: 49.4%. H:0 
10.2%), 
测试 结果 : 


L. KED 309C, 353'C UR ЛУ, ЖЮ АК. 
生成 Со: О, MKE; 916°C UR d£ Ж Л, Cos О, 变 成 
CoO, FERE. 

П. 水 锰矿 380°C UE ZA. ЖАРК, Æ 
MnO • MnO:, ERE; 570°C UE dA XX. Мп, MnO: 
% B-Mn203; 960C 吸 热效应 ，8-MnzOs 变 成 Mn: 014, 
伴随 失重 。 


水 钴 矿 所 和 水 锰矿 二 的 DTA-TG-DTG 曲线 


吸 热 << 一 AT 


吸 热 AT 
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noia ИА 


405 656 


样品 名 称 : 
. 绿 镍 矿 ，NiO，(Ni 78.5896, О 21.42%); 
. 3525.4 , СаО, (Са 71. 44%, О 28. 56%); 
. УА, MgO, (Mg 60. 32%, О 39. 68%); 
. LEW , ZnO, (Zn 80. 34%, О 19. 66%); 
. AA. ВеО, (Ве 36. 05%, О 63. 95%), 
测试 结果 : A 20°С 到 1200'C RRI, 7j $541. Ув 
fi. ПВ ARA Е АЛУ, JT $5453 B] ORCI JS Н 
杂质 的 分 解 。 


<< ct BEBAHí 


100 500 900 1300 
温度 /C 
绿 镍 矿 、 方 钙 石 、 方 镁 石 、 红 锌 矿 和 皱 石 的 DTA-TG-DTG f 87 


样品 名 称 :I. 绿 铬 矿 ,CrzOs,(Cr 68.43% О 31.57%); 
П. 2; 59" ,CeO2, (Ce 81.47% ,O 18. 53%); Ш. JEP., 
ThO;,CTh 87. 88%, 0 12.12%); N. 888568. ZrO,, (Zr 
74. 19,0 25. 994), 

测试 结果 : 从 20C 到 1200'C, 1300'C 4& f& g^, 7; Bh 


100 500 900 1300 W 、 HEED RIRH 43 26 4E fn] AC s 


Ж /'С 


ARA. HAWA, DEERME ОТА-ТО-ОТО 曲线 中 
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E 
| 
g ы 
j | 
K: 
EX 
100 500 900 1300 100 500 900 1300 
温度 /'C 温度 /C 
ШЕТУ 锐 钛 矿 、 金 红 石和 锡 石 的 DTA-TG- ШЕЕ) Biz 3058554 HJ DTA-TG-DTG Bh ££ ^ 
h DTG в 2° 样品 名 称 : L 钥 锰矿 (Manganotantalite), MnTa2O; ; 
| 样品 名 称 ，I. КВ, ТО, (Ti 6096, О 40%); П. 4 & W (Bismutotantalite), BiTaO4, (Bi Os 51. 33/4, 
| П. 15, ТО, (Т:60%, О 40%); Ш. WA. 5пО,, Та: Оу 48. 67%), 
i (Sn 78.8%, О 21. 2), 测试 结果 : 从 20C 到 1300'C £H fi 9 RU Н ®Ё ^ Ж E far 


" 测试 结果 : Stk Gd dw ЕТЕ А. Y AES ed 热效应 。 
l 1200'C BE ЕКЕ ERREALA. Љ 20°С 到 1200'C 金红石 和 
h 锡 石 无 任何 热效应 o 


样品 名 称 : D. 锌 铁 尖 唱 石 (Franklinite)，ZnFez Оз, 
(ZnO 33. 76%, Ее Оз 66.24%); П. 锌 尖 唱 石 《Gahnite) ， 
ZnAl;O4, (ZnO 44. 3% ，AlzOs 55.7%); Ш. 镁 尖 唱 石 
(Spinel), МЕА! О, (MgO 28.296, AlO; 71.8%); 
IV. 金 绿 宝石 〈Chrysoberyl) ，BeAlzO4 (BeO 7. 09%, АО; 
92. 91%). 

测试 结果 : 从 20'C$]1200'C HRR mA, ER dh. 
镁 尖 唱 石和 金 绿 宝石 无 任何 热效应 。 


吸 技 -——AT 





100 500 900 1300 
温度 /人 
锌 铁 尖 晶 石 、 锌 尖 晶 石 、 镁 尖 晶 石和 金 绿 宝石 的 DTA-TG-DTG fü k^ 
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吸 执 < 一 AT 


样品 名 称 : 
I. 烧 绿 石 (Pyrochiore), (Са, ND; МЬ Оў (OH ,F); 
П. Ке А CVarlamoffite) , (Ѕһ, Ее) (О,ОН)›, 


测试 结果 : 
100 500 900 1300 К э 
эн ne /^ M.20'C 2] 1200'C HESR A FIK 99:4 26 POSU. 
i / С 





烧 绿 石和 水 锡 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 中 


三 节 ”无 机 盐 矿 物 的 热 特性 


一 、 硫 酸 盐 矿物 的 热 特 性 

硫酸 盐 矿 物 有 以 下 类 型 : 无 水 硫酸 盐 、 含 结晶 水 的 硫酸 盐 、 含 结构 水 的 硫酸 盐 和 含 结晶 
水 与 结构 水 的 硫酸 盐 。 无 水 硫酸 盐 的 热 特 性 是 结构 转变 与 物体 熔化 ， 熔化 物质 有 的 分 解放 出 
SO; ; 含 结晶 水 的 硫酸 盐 在 低温 腊 出 结晶 水 ， 一 般 是 分 阶段 脱水 ， 脱 水 物质 发 生 结构 转变 、 
物质 熔化 及 分 解放 出 SO3; 含 结构 水 的 硫酸 盐 一 般 在 400C 以 上 一 次 脱出 结构 水 ， 但 也 有 的 
分 两 步 脱水 ， 脱 水 物质 又 可 分 解 ; 含 结晶 水 和 结构 水 的 硫酸 盐 低 温 脱 出 结晶 水 ，300C 以 上 
脱出 结构 水 ， 脱 水 物质 一 次 或 两 次 分 解放 出 SOs 。 


П АТ 





100 500 900 1300 
温度 /CC 
钙 芒 硝 和 水 钾 镁 矶 的 DTA-TG-DTG H ££ ^ 

样品 名 称 : 1. 钙 芒 硝 (Glauberite) , Na? Са($0, )› . (Na? О 22. 28% ‚СаО 20. 1696,SOs 57.56%); П. Ж £X m ( Lang- 
beinite) , К: Мр: (50, )з, (KO 22. 7096 , MgO 19. 4394 ,SO; 57. 8794) , 

测试 结果 : 

钙 芒硝 : 270C 了 吸 热效应 ， 混 入 钙 芒 硝 的 无 水 芒硝 发 生 多 唱 型 转变 ; 910C 吸 热效应 ， 钙 芒硝 熔化 。 
П. KEET: 640'C E Лу, КНЕ ЖУ ^E d du. 950'C E SA. ZK BR EE UAR TE. 
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吸 热 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 /CC 
EEE m, AKERE, 


芒硝 中 和 单 钾 芒 硝 ” 的 DTA-TG-DTG 曲线 

样品 名 称 : Т. 铅 矶 (Anglesite)，PbSO4，(PbO 73.6%, 
SO3 26.4%); П. 无 水 芒硝 (Thenardit)，NazSO4， 
(Ма; О 43.7%, SO; 56.3%); Ш. 芒硝 (Miabilite)， 
Na? SO, * 10H50, (Naz 19.24%, SO; 24.85%, H;0 
55.91%); NV. 单 钾 芒硝 (Arkanite), K2SO;., 

测试 结果 : 

I. 铅 矶 ”880 了 吸 热效应 ， 铅 矶 熔化 ; 999C 吸 热 效 
M, ASEMIA ÆR PbO 放出 SO3， 伴 随 失重 。 

П. 无 水 芒硝 266C 吸 热效应 ， 无 水 芒硝 发 生 多 品 
型 转变 ;897C 吸 热效应 ， 无 水 芒硝 熔化 (无 水 芒硝 熔 
A: 884'C), 

Ш. 芒硝 боси лу, ТНТ BONG 
中 ; 160'CUk dA, ТНА mK, FERE; 885C 
吸 热效应 ，NazSO4 熔化 。 

IV. 单 钾 芒硝 ”588C 吸 热效应 ， 单 钾 芒 硝 发 生 多 唱 
型 转变 ; 1066C 吸 热 效应 ， 单 钾 芒 硝 熔化 〈 单 钾 芒 硝 熔 
4: 1066'C), 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 /C 


重 晶 石 、 天 青石 和 硬 石膏 的 
DTA-TG-DTG H £& ^ 

样品 名 称 : 1. 重唱 石 (Bari), BaSO;, (Ba 65.7%, 
SO; 34.3%); 了 Xf (Celstine), SrSO,, (SrO 
56.41%, SO; 43.59%); Ш. Æ A Æ CAnhydrite), 
CaSO,» (СаО 41.2%, 50), 58. 8950), 

测试 结果 : 

І. ЖАД 

1. 天 青石 

Ш. 硬 石 说 
型 转变 。 


1168'C Жл, 8 dh Е Жин 


1174'C UR АЖ у. CEP A Е 2 dh 


1215'C m dA. BRE AES 
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© 
— 
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吸 执 < 一 AT 
Amímg 
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ooo 
f | 
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Gà 
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DTG 
DTA 
430 = > 
z] 

200 

100 500 900 1300 100 500 900 1300 
温度 /C ia C 
(a) (b) 


К Яа 28 9, (а). ВЕБ ЈК (b) 的 DTA-TG-DTG Hi 

样品 名 称 : 1. КАЯ (Melantherite), FeSO, • 7H;O0, (FeO 25. 84%, SO; 28. 80%, H20 45.36%); П. 89A 
(Morenosite) , + №50, * 7H;O, (NiO 26.5996, SO; 28. 51%, H2O 44. 90%); Ш. #0 (Goslarite), ZnSO, • 7H;0, 
(ZnO 28. 29%, SO; 27.83%., H20 43. 84%); IV. Alik 〈Epsomite) MgSO, • 7H20, (MgO 16.395, SO; 32. 5%, 
НО 51.2%), 

测试 结果 : 

Г. ЖА  160'CHRdAZE JW. 1mol H:O 绿 矶 脱出 6mol НО, EMRE; 240 C 吸 热效应 ，lmol 水 绿 砚 脱出 1mol 
H:0, Fet 氧化 成 Fe?* ， 生 成 Fez2:O(SO4)。， 伴 随 失 重 ; 660'C 吸 热 效应 ，FezO(SO4 )。 分 解 ， 生 成 Fez (SO4 )з 和 
Ее Оз, Ж SO3， 伴 随 失 重 ; 760'C UR UU, Fez (SO4)s 分 解 ， 生 成 FezOs 并 放出 SOs ， 伴 随 失重 。 

П. 2881 200C 吸 热效应 ，1lmol #1. Н 6mol H:O, FERE; 430C 吸 热效应 ，1lmol Н 1mol HzO， 生 成 
NiSO,, В 3E; 900'C UR PAGO. NISO, 分 解 ， 生 成 МО 并 放出 SOs ， 伴 随 失 重 。 

Ш. М ЕҢ 120C 吸 热效应 ，1mol 卑 砚 脱 出 5 mol НО, 伴随 失重 ; 320'C UR PAX, 1mol fi UR, 2mol HzO， 伴 
随 失 重 ; 730'C UR HX. ZnSO, 熔化 ; 880C 吸 热效应 ， 部 分 ZnSO, 分 解 ， 生 成 ZnO 并 放出 SOs ， 伴 随 失重 ，950? 吸 
热效应 ， 剩 余 的 ZnSO, 分 解 ， 生 成 ZnO 并 放出 SOs ， 伴 随 失重 。 

V. YS fib 150C、190C 和 210C 吸 热效应 ,1mol 演 利 盐 脱出 6 mol H2 О,{Ё 9; 360°C 吸 热效应 ,1mol 15 Ж 
盐 脱出 1mol H:O 生成 MgSO4 ;910C ЛУ, MgSO, 熔化 ;1120 吸 热效应 ,MgSO4 分解, 生成 MgO 并 放出 SOS, 
伴随 失重 。 
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吸 执 < 一 AT 


样品 名 称 : 

I. $Ң (Szmikite), MnSO, * H:O, (MnO 41.97%, 
SO; 47. 37%, H20 10. 66%); 

П. K&T (Kieserite), MgSO; • H:O, (MgO 29. 13%, 
SO; 57. 85%, H;O 13. 02%). 





100 500 900 1300 
iREE/C 
ФЕ ЗЇ C OK $E UU B DTA-TG-DTG 曲线 

测试 结果 : 

I. 001 176C 吸 热效应 ，1 mol 锰 矶 脱出 0. 5mol HzO， 伴 随 失 重 ，259C 吸 热效应 ，1mol 锰 矶 脱出 0.5 mol H20, 
伴随 失重 ， 生 成 MnSO,; 936'CUE Лу, MnSO, 分 解 ， 氧 化 生成 Mns O4 并 放出 SOs ， 伴 随 失重 ; 1191C 吸 热效应 ， 有 - 
Mn; О, 变 成 у-МпзО,. | 

П. KEA ”380C 吸 热效应 ， 水 镁 矶 脱水 ; 920'C RRA, MgSO, Ik: 1120'C 吸 热 效应 ， 熔 融 态 MgSO, 分 解 ， 
生成 MgO 放出 SO: ， 伴 随 失重 。 





E 
| 
EX 
样品 名 称 : 
I. A% (Cypsum), CuSO; * 2H;0, (CuO 32.5%, 
SO; 46.6%, H20 20.9%); 
П. AA (Bassanite), CaSO; * 0. 5Н,О, (CaO 38. 64%, 
SO; 55. 16%, НО 6. 20%). 
100 500 900 1300 
ia RE/'C 
ШЕЛ 石膏 和 烧 石 膏 的 DTA-TG-DTG 曲线 所 
测试 结果 : 


I. AA 162C 和 1747C 吸 热效应 ， 石 襄 分 阶段 脱水 ， 伴 随 失 重 ; 378 CAR EU. CaSO, 转变 成 硬 石 育 ; 1217 C 吸 
热效应 ， 硬 石膏 发 生 多 唱 型 转变 。 
П. KAR 149C 吸 热效应 ， 烧 石膏 脱水 ， 伴 随 失 重 ; 1217C 吸 热效应 ，CaSOi 发 生 多 唱 型 转变 。 


吸 执 < 一 AT 


Ш АТ 


500 
温度 /CC 





900 


500 
Н/С 





900 


1300 
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样品 名 称 : I. 880 (Retgersite), №50; * 6H;0, 
(NiO 28.42%, SO; 30.4696, H20 41.12%); П. 胆 
BW C(CChalcanthite), CuSO, * 5H;O, (СиО 31.8%, SO; 
32.1%, H20 36.1%), 

测试 结果 . 

I. I 134C 吸 热效应 ，lmol $ А А H 4mol 
НО, FMRE; 184'C 吸 热 效应 ，1lmol ## i h 1mol 
НО, FERE; 397'C 吸 热 效应 ，1lmol 镍 矶 脱出 1mol 
НО 生成 NiSOs ; 伴随 失重 ; 842'0C Лу, NISO, 分 
解 ， 生 成 NiO 放出 SO3， 伴 随 失 重 。 

П. BHL 110°С 2A ZI. 1mol 胆 矶 脱出 2mol 
НО, FERE; 140'C 吸 热效应 ，1mol ДНЕ А di 2mol 
H2O， 伴 随 失 重 ;) 280'CU& dA. lmol HH BA A E 1mol 
H20, ÆW CuSO4 ， 伴 随 失 重 ; 810'C 吸 热效应 ，CuSO4 
分 解 ， 生 成 CuzO(SO4) 并 放出 SOs ， 伴 随 失 重 ; 870°C 
吸 热效应 ，CuzO(CSO4) 分 解 ， 生 成 CuO 并 放出 50, ff 
随 失重 。 


$8 Si^ xn BB i ^ Bg DTA-TG-DTG 曲线 


FEX TR: 1. XXL (Quenstedtite) , Fe; (80, ): • 
10H2 OO, (Ее, Оз 27. 53% , SO; 41. 4196, H2O 31. 06%); I 
. EF ЖДД, CCoquimbite) , Fe; (SO4 )з * 9H20, (Ее О; 
28. 4195, SO; 42. 74% ,HzO 28. 85%); Ш. £10% CAluno- 
gen) , Al; (50, )з * 18H20, (АІ Оз 15. 30% , SO; 36. 04%, 
H20 48. 66%). 

测试 结果 : 

|. XUL. 137 C UR TAA, 1 mol AE PX LIBE H 6mol 
НО, FMRE; 162C 吸 热效应 ，1lmol 紫 铁 矶 脱出 2mol 
H:O, FERE; 263C 吸 热效应 ，lmol 紫 铁 矶 脱出 2mol 
НО, Æ W Fe: (SO4)3,， Ё Bü A Ж; 712°C 吸 热 效应 ， 
Fez (50, ): 3. ЖА Ее Оз 并 放出 SO3， 伴 随 失重 。 

П. РАКЕ  122'C RE Лу, 1mol £F SLE H1 1mol 
НО, EMRE; 185C 吸 热效应 ，1lmol ЖАА Й Н 6mol 
НО, FRE; 294C 吸 热效应 ，1lmol 针 绿 矶 脱出 2mol 
НО, Æ Ж Ее (50, )3， 伴 随 失 重 ; 763'C 吸 热 效应 ， 
Fez(SO4 )3 分 解 ， 生 成 FeO; 并 放出 SO; ， 伴 随 失 重 。 

Ш. EWA — 140'C 吸 热效应 ，lmol Æ A Ў ih 
15mol HzO， 伴 随 失重 ，300 人 吸 热 效应 ，1mol £A ii 
出 3mol Н.О, ЕЖ АІ (50. )3， 伴 随 失 重 ; 875 C 吸 热 效 
M, Al: (S01); 分 解 ， 生 成 AlzOs 并 放出 SO;, 伴随 
失重 。 


KAIO, SEERSU FOE FUR 0 DTA-TG-DTG 曲线 
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100 500 900 1300 
Н/С 


样品 名 称 : L ТАЧЕК (Ferrinatrite), Маз FeCSO4); * 
ЗН,О, (Na2O0 19. 91%, Ее, О) 17. 10%, SO; 51. 42%, НО 
11.57%); IL НАЧ А, CAstrakanite), Na?» Mg(SO; )г * 4Н,О, 
(NazO 18. 53%; MgO 12. 06%, SO; 47. 8796, НО 21. 54%). 

测试 结果 : 

I. 针 钠 铁 矶 ”217C 吸 热效应 ， 针 钠 铁 矶 脱水 ， 伴 
随 失重 ; 689'C 吸 热效应 ，NasFe (50, )з 分 解 ， 生 成 
Na? SO, 和 NaFeO(SOs) 并 放出 SO3， 伴随 失 重 ; 971°C 
吸 热效应 ，NaFeO(SO4 ) 分 解 ， 生 成 Na2O，FezO3 并 放 
出 50, ВК. 

П. É h Ek 01: 180°C 吸 热效应 , 1 тої A 4 8€ ЕА Hf 
2mol Н.О, ЕВЕ E ; 270°C VR О ЛУ, 1mol АУЕ iH 
2mol Н.О, W Na? MgCSO,) , fE Bi К E ; 620 "C 吸 热 效 
Л, М№а Ме (50, ) 发 生 多 晶 型 转变 ; 670° 吸 热效应 ， 
Na» Mg(SO4 )? 分 解 , 生 成 Na; SO, 和 Na?SO, * ЗМр50), ; 
730'C 吸 热效应 ,混合物 熔 化 。 


$r$h fk i^ 3n E S SEL B DTA-TG-DTG 曲线 


476 559 


100 500 900 1300 
温度 /C 


样品 名 称 : Т. BR B CSyngenite), KiCaC SO); * 
H;OCK;O 28. 68%, CaO 17. 08%; SO; 48. 75%, НО 
5.49%); П. 2+ pi A CPolyhalite), К: МЕСа; (50, ); * 
2Н,О, (КО 15.6%, СаО 18.6%, MgO 6.7%, SO; 
53. 16, H20 6.0%), 

测试 结果 : 

[. HU HE 291C 吸 热效应 , 钾 石 膏 脱 出 结晶 水 , 伴 
liti 4: E ; 476" C 吸 热效应 ,KzCaz (50, )з 分 解 , 生 成 K» S0, 
和 K2CaC SO) ;559'C Ue ЖЛ, Ko SO, 发 生 多 唱 型 转变 ; 
882'C Il dC Ko SO, ЯП Ko Са (50, 3 混合 物 熔化 。 

П. 298041 ”355C 吸 热效应 , 杂 商 石 脱出 结晶 水 , 伴 
Bi ^K E ; 640°C ЛУ, K2 MgCa? (SO4)4 A ^E A dn M 6 
AF ; 880°C IR ЛУ, Кг MgCa2 CSO 04 熔化 。 


SAA яп 0 DTA-TG-DTG 曲线 
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样品 名 称 : Ts A BEBE DL C(Schonite) , K MgCSO,)? е 





ПД fA -—AT 


6H;0, (КО 23.3996, Mg 10.01%, SO, 39.76%, T 
H;O 26.84%); П. # ЕҢ CLeonite), К Mg(SO,)? * 篇 ， 
575 775 4Н,О, (K;O 25.6994, Mg 10.9996, SO; 43.67%, ЊО Sm 
19. 65%). 
测试 结果 : 


I. 122C 吸 热效应 ，1lmol $k PP EE LIIS 2mol 结晶 水 ， 
伴随 失重 ;155C 吸 热效应 ，1lmol 软 钾 镁 矶 脱 2mol 结 品 
水 ， 伴 随 失 重 ; 210C 吸 热效应 ，lmol $k Ek m АЙ 2mol 
结晶 水 ， 伴 随 失 重 ， 生 成 人 Mg(SO4)，。 

П. 125'C 吸 热效应 ，lmol $ {Йй 2mol 结晶 水 ; 
160 人 C 吸 热 效应 ， 钾 镁 矶 脱 结 唱 水 伴随 失重 ， 生 成 
K;Mg(SO422;575'C UE AU. Ka Mg(SO4)， 发 生 结 构 转 
VET 365 zx i300 ДЕ; 7550C, 758 CRAZ, К: MgCSO 0»? 熔化 。 


温度 /*C 





软 钾 镁 矶 和 钾 镁 矶 的 DTA-TG-DTG 877 


290377 519 3 
755 782 874 


VEA -—AT 
Шу fA -——AT 





100 500 900 1300 
温度 /CC 
(b) 
ТЕ ALERIA (а), AARAL (b) 的 DTA-TG-DTG Hi 
样品 名 称 : I. HI (Tschermigite), (NH4) AICSO422 * 12H20, (NH; 3.76% Al;Os 11, 25%, 503 35. 3276, 
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H2O 49.67%); П. #8 〈Alum) ，KAICSO4)?。12HzO，(K2O 9.9%, АО 10. 8/6, SO; 33.8%, НО 45.5%); 

Ш. 5€ BH SL (Pickeringite), MgAl: (SO), * 22H20 (MgO 4.69%, Al;Os 11.8726, 503 37.29%, H20 46.15%); 

IV. КЕ CHalotrichite) , Fe?* Al (S04), * 22H20, (FeO 8.07%, А03 11. 4576, 503 5.97%, Н.О 44.51%). 
测试 结果 : 

І. ҢҢ 11oC 和 121C 吸 热效应 ,1mol £E BJ LG E 10mol 结晶 水 ,伴随 失重 ;219C 吸 热效应 ,1mol £z BH АА JB 1H 
2mol £i їй К, ^E I CNH4) AICSO402 5549 C ЗА ЛУ, (МН) AICSO 402 分 解 生 成 Al (S01); ,放出 SO; . NH; 和 HzO, 伴 随 
失重 ;807C 吸 热效应 ,Alz(SO4)，。 分 解 ,生成 Alo Os 并 放出 SOs ,伴随 失重 。 

Ш. ВНА 118C 和 140C 吸 热效应 ,lmol Н LIBE 10 mol 结晶 水 ,伴随 失重 ;254@C 吸 热效应 ,1mol НАЕ В 
2mol 结晶 水 ,伴随 失重 ,生成 KAICSO4)z;803C 吸 热效应 ,KAICSO4)， 分 解 , 生 成 А; Оз ЯП Ko SO, 并 放出 SOs ,伴随 失重 。 

Ш. SEIA 98C ,138°С .290C 和 377'C 吸 热效应 , 镁 明 砚 分 段 脱出 结晶 水 ,伴随 失重 ;519YC 吸 热效应 ,MgAl (БО, 2, 
分 解 生成 Alo (S01); 和 MgSO4;752C ,782'C 和 874C 吸 热效应 ,MgSO4 和 Alz(SO4)s 反应 生成 MgAlzO4 并 放出 503, 6 
随 失重 。 

N. URL 135'C 吸 热效应 ，1mol 铁 明 碘 脱 20mol 结晶 水 ; 374C 吸 热效应 ，1mol 铁 明 矶 脱出 2mol 结晶 水 ， 伴 随 
失重 ;781C 和 871 作 吸 热效应 ，Fe?+ А1, CSO O4 分 阶段 分 解 ， 生 成 FeAlzO4 并 放出 SO3， 伴 随 失重 。 


吸 热 T 





100 500 900 1300 
温度 /C 


钠 铁 矶 、 黄 钾 铁 矶 和 了 明 矶 石 的 DTA-TG-DTG H ££ ^ 

FERA ER. D. 钠 铁 矶 (Natrojarosite), NaFes (50, )› (ОН), CNa2O 6. 40%, Ее Оз 49. 42%, SO; 33. 04%, Н.О 
11. 14%); П. E PREX AL (Јагоѕіќе), KFes (50): (ОН), CK20 9. 4%, Ее Оз 47. 9% ‚SO; 31. 99$, H2O 10. 8%); Ш. HRA 
CAlumite) , KAICSO402 (ОН), CK20 11. 4%, А! Оз 37. 0% ‚SO; 38. 6%, H20 13. 0%), 

测试 结果 : 

DI. EKIL 452C 吸 热效应 , 钠 铁 矶 脱出 结构 水 生成 NaFeif 03(SO4) , FE Bf A: E , 678°C 吸 热效应 ,NaFesOs CSO4)2 
分 解 ,生成 Fez Os 和 NaFeO(CSO4 ) 并 放出 SO; ,伴随 失重 。 

П. 黄 钾 铁 砚 455 吧 吸 热效应 , 黄 钾 铁 砚 脱出 结构 水 ,伴随 失重 ,分 解 生成 KK SO, * Fez (50, )з 和 FezOs;695C 吸 热 
效应 ,KzSO4。 Fez (504 )з 分 解 ,生成 Fez: Оз * K2 50, 放出 SO; ,伴随 失重 。 

Ш. 明 矶 石 ” 566 吸 热效应 , 明 砚 石 脱出 结构 水 ,伴随 失重 ,生成 КА Оз C(SO402; 764'C ЛУ, КА Оз (50, ): 分 
fif , "E X, КО * Al2Os ,Jc ti SO: ,伴随 失重 。 


318 531 
91 230 
698 


125 


I dA АТ 





500 
i RE/'C 
纤 铁 矶 、 基 铁 矶 和 褐 铁 矶 的 

DTA-TG-DTG H ££ ^ 

样品 名 称 : 工 . 纤 铁 砚 (Fibroferrite) , Fe(SO,)) COH) * 
5H;0,CFe;0, 30. 83%, SO; 30.9196, НО 38. 26%); 
П. 基 铁 砚 C Butlerite) , Ее (50, ) COH) * 2H;0, (Ее; О 
38. 96% ,SO 39. 06%, НО 21. 98%); Ш. 38 1. C Ho- 
hmannite) , Fe* (50, ): (ОН), • 7H;O, (Ее Оз 34. 42%, 
SO; 34. 51% , H2O 31. 0796), 

测试 结果 : 

I. 01 91C ,125C ,230C 和 318C 吸 热效应 , 纤 
铁 砚 分 阶段 脱出 结晶 水 ,伴随 失重 ;531C 吸 热效应 , 纤 铁 矶 
脱出 结构 水 ,伴随 失重 ,生成 Fe20(SO422; 698°C 吸 热 效 
应 „Ее; ОС$О,) 分 解 , 生 成 Fez Оз 并 放出 SO: ,伴随 失重 。 

П. 基 铁 矶 ”108C 和 193 尺 吸 热效应 , 基 铁 矶 分 阶段 
脱出 结晶 水 ,伴随 失重 ;433 放 热 效应 , 基 铁 砚 脱 出 结构 
水 ,生成 Fez Оз 和 Fez(SO4 )3 并 放出 SO; ,伴随 失重 ;702C 
吸 热效应 , Fe; (S01); 分 解 , 生 成 FezOs 并 放出 SO: ,伴随 

Ш. Eka 120°C ,217°C ЯП 267°C D ЛУ, 8 EL 
^r Vr Bx bi h К, PE Bl AR 1537 C Jc XC. S Ek OL A Н 
结构 水 ,生成 Fez Оз 和 Ее CSO 05 并 放出 SO; ,伴随 失重 ; 
713'C UR 3A Җ Л, Ее; ($О,), 分 解 , 生 成 FezOs 并 放出 
SO; ,伴随 失重 。 


900 


第 十 四 章 


矿物 的 热 分 析 曲 线 


Ду АТ 





100 500 900 1300 
АЕС 
HAHN, а Т А RO 


DTA-TG-DTG fi ££ ^ 

样品 名 称 : 工 . #77 4B BL CRostite) , AICSO,) (ОН) • 
5H20,CAL; Оз 22. 1594, SO; 34. 7996 , H2O 43. 06%); II. 
X5 $8 IR C Basaluminite) , Al, (S04) (ОН) о * 5H20, (А O; 
43. 94% ,503 17. 25%, НО 38. 81%); Ш. W A CAlumi- 
nite) , Alz (50) (ОН), * 7H20, (АІ, Оз 29. 63%, SO; 
23. 2696, H20 47. 1145, 

测试 结果 : 

I. Ж 184C 吸 热 效应 , 斜 方 铝 矶 脱出 结晶 
水 ,伴随 失重 ;498C 吸 热效应 , 斜 方 铝 矶 脱出 结构 水 ,伴随 
失重 ,生成 Al20CSO4025; 7207C WR SAC, Al; OCSO 402 分 
解 , 生 成 Al; Os 并 放出 SOs ,伴随 失重 。 

П. HEI 97C 和 1937 吸 热效应 , 羟 铝 矶 脱出 结晶 
水 ,伴随 失重 ;322C 吸 热效应 , 羟 铝 砚 脱 出 结构 水 ,伴随 失 
重 , 生 成 AlO5(SO4) ;951 СКЛУ, А, О5 (50) 分解， 
生成 AlO; 并 放出 SO; ,伴随 失重 。 

Ш. 41 — 114'C fI 210'C UR 2 XR ЛҮ, ААЛ HA Zi du К 
和 结构 水 ,伴随 失重 ,生成 Al: O2 (50, ); 905% 吸 热效应 ， 
А0: (50) 4r ft Æ Al Оз 并 放出 SOs ,伴随 失重 。 


351 | 


xu. 
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样品 名 称 : I. f UP 5 BK CZincocopiapite) ; ZnFe; 
(SO); COH)? * 18H20, (ZnO 6. 65%, Ее Оз 26. 1194, 
SO; 39. 2696 , H2O 27.89%); II. &EZR 1А CZincobotryo- 
gen) ,ZnFe( SO,0; (ОН) * 7H20, (ZnO 17. 82%, Fe: Оз 
17. 49% , SO; 35.0896, H20 29. 61%); Ш. 柴 达 木石 (Ch- 
adamuite) , ZnFe (50, ): (ОН) * 4H;0, (ZnO 20. 224, 
Fe; Оз 19. 8496, SO; 39. 7894 , H2 O 20. 15%), 

测试 结果 : 

I. 锌 叶 绿  101'C,125'C,186'C 和 208°C 吸 热 效 
应 , 锌 叶 绿 砚 分 阶段 脱出 结晶 水 ,伴随 失重 ;352C 和 533°C 
吸 热效应 , 锌 叶 绿 矶 脱出 结构 水 ,伴随 失重 ,生成 ZnSO, 和 
Ее} OC SO,05; 704'C 吸 热效应 ,FesO(SO4 )5 分 解 , 生 成 
Fe; Оз 并 放出 SOs , ВЕ Æ ; 779°C 吸 热效应 ,ZnSO4 分 
解 ,生成 ZnO 并 放出 SO; ,伴随 失重 。 

П. FEIR EKIL 159°C 吸 热 效应 , 锌 赤 铁 矶 脱出 结 唱 
水 ,伴随 失重 ;403C 放 热 效应 ,混和 人 物 的 氧化 ,伴随 增 重 ; 
561C 吸 热效应 , 锌 赤 铁 矶 脱出 结构 水 ,分 解 , 生 成 ZnSO 
和 Fe; 0(SO422,687'C UR ЗА у. Ее OCSO402 分 解 ,生成 
Fe; Оз 并 放出 SOs ,伴随 失重 ;791LC 吸 热效应 ,ZnSO4 分 
解 ,生成 ZnO 并 放出 SO; ,伴随 失重 。 

Ш. 柴 达 木石 ”193 人 CC 吸 热效应 , 柴 达 木石 脱出 结晶 水 , 伴 
随 失 重 ;327C 和 395C 吸 热效应 , 柴 达 木石 脱出 结构 水 ,生成 
ZnSO, 和 Fe; OCSO, 27 ; 478°C 放 热 效应 ,脱水 物质 重 结晶 ; 
685C 吸 热效应 ,FeeO(SO4)， 分 解 , 生 成 Fe; Os 并 放出 SO; , 伴 
100 500 900 1300 随 失 重 ;778C 吸 热效应 ,ZnSO 分 解 ,生成 ZnO 并 放出 SOS, 

温度 /CC 伴随 失重 。 


VES -—AT 


685 778 824 849 





锌 叶 绿 矶 、 锌 赤 铁 矶 和 柴 达 木石 的 DTA-TG-DTG 曲线 中 


样品 名 称 :I. ЖЕҢ, CAntlerite) , Cus (S0; ) (ОН), (СиО 
67. 27% ,SO; 22. 57%, НО 10. 16945 ;]. 一 水 蓝 铜 矶 (Poznya- 
kite) ,Cu (50, ) COH); • НО, (CuO 67.65% SOs 17.02%, 
H20 15. 32%), 

测试 结果 : 

І. 块 铜 矶 428C 和 528CC 吸 热效应 , 块 铜 矶 脱出 结构 水 ， 
伴随 失重 ,生成 2CuO 。CuSO ; 786°C IR dA 2c Лу, 2CuO * CuSO, 
分 解 , 生 成 СаО 放出 SO; ,伴随 失重 。 

IL 一 水 蓝 铜 矶 ”结晶 水 在 300 以 前 脱出 ;399C 和 467°C 
吸 热 效应 ,一 水 蓝 铜 矶 脱出 结构 水 ,伴随 失重 ,生成 Сш O3 
(SO4);598@ 吸 热效应 , Си, Оз CSO40 分解 ,生成 CuSO, 和 CuO; 
718'C UR 2C , CASO, 分 解 , 生 成 CuO 并 放出 SO; ,伴随 失重 ; 
1056'C 吸 热效应 ,Cug 变 成 CuzO, 伴 随 失 重 。 


吸 执 -—AT 





100 500 900 1300 


块 铜 矶 和 一 水 蓝 铜 砚 的 
DTA-TG-DTG 曲线 中 
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Z. BRI 物 的 热 特 性 


碳酸 盐 矿 物 受 热 分 解 ， 放 出 CO 。 含 水 碳酸 盐 结晶 水 在 低温 脱出 ， 结 构 水 在 较 高 温度 下 脱 


出 。 具 有 变价 元 素 的 矿物 ， 由 低 价 向 高 价 转变 呈 放 热 效应 ， 含 碱 金 属 的 碳酸 盐 矿 物 受热 后 不 分 解 
而 熔化 。 


吸 执 < 一 AT 


810 970 





100 500 900 1300 
温度 /*C 


ПЫ ЕПВ EAH DTA-TG-DTG 曲线 中 
样品 名 称 ， 毒 重 石 (Witherite), BaCO;, (BaO 77.70%, СО» 22. 30%)。 
测试 结果 : ВОС ЯТ 970C 吸 热效应 ， 毒 重 石 发 生 多 晶 型 转变 。 


Io fA АТ 


样品 名 称 : 1. 水 碱 CThermonatrite), №» СО, * H20, 
(NazO 50. 03%, СО» 35.4596, НО 14.5294); IL 苏打 石 
(Nahcolite), NaHCO;, (Na; O 36. 90%, CO; 52. 38%, H;O 
10. 72%); Ш. RAT (Trona), Ма, HCCO42;*2H5O0, CNa; О 
41. 14% ,CO» 38. 9495, H2O 19. 92%). 

测试 结果 : 94°СЯП 134C 吸 热效应 ， 水 碱 脱 出 结晶 水 形 
成 NazCOs ， 伴 随 失重 ; 132C 和 169C 吸 热效应 ， 苏 打 石 分 
解 ， 生 成 NazCOs 并 放出 CO; 和 HzO， 伴 随 失 重 ; 145'C UR 
热效应 ， 天 然 碱 分 解 ， 生 成 NaCO; 并 放出 CO» 和 HzO， 伴 
随 失 重 ; 860—853'CUR dAZ OW, № СОз 熔化 。 





100 500 900 1300 
温度 /'C 


水 碱 、 苏 打 石 和 天 然 碱 的 DTA-TG-DTG fh £^ 


mim 
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gm fA -—AT 





100 500 900 1300 
温度 /C 
ЖАЫ XO SES Ий DTA-TG-DTG H ££ ^ 
样品 名 称 : I. Æi W  (Spherocobaltite), CoCO;, 
(CoO 62.9%, CO; 37.1940; П. AE 49 (Otavite?, 
OdCO;, (СаО 75.290, CO; 24.890), 
测试 结果 : 378'CUE SAO MZ. AERE PAR. ЕЛ CoO 
并 放出 СО, EMKE; 397'0 UR dA CGU. LESS ОЙ. 
生成 CHO 并 放出 СО, MRE. 


吸 热 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 /CC 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 
温度 /C 

EU. EN MARAR DIA-TG 曲线 

样品 名 称 : L ÆW (Smithsonite), ZnCO;, (ZnO 
64. 90%, CO: 35.10%); П. 28 € (Magnesite), MgCO; , 
(MgO 47.81%, СО, 52.19%); Ш. F#7, Calcite, СаСОз, 
(СаО 56. 03%, CO» 43. 97%). 

测试 结果 : 

I. 25 FE. — 468'C UE dA. ЖЮ A NE. EN 
ZnO 并 放出 СО, ВЖ. 

|. 258 9^ 730C RRRA, ZN И. Æ R 
MgO 并 放出 СО, EMRE. 

Ш. 方解石 960C 吸 热效应 ， 方解石 分 解 ， 生 成 
CaO 并 放出 COz ， 伴 随 失 重 。 


# d TR. I. XA CAragonite), СаСОз, (CaO 
56.0396, СО» 43.97%); П. 28 88 8 . Strontianite, SrCO;, 
(SrO 70. 09%, СО» 29. 81%). 

测试 结果 : 440'C 吸 热 效应 ， 文 石 转变 成 方解石 ; 
930C 吸 热效应 ， 方 解 石 分 解 ， 生 成 CaO 并 放出 COS, fE 
随 失 重 ;，930C 吸 热效应 ， 葵 乌 矿 发 生 多 唱 型 转变 。 


ПЗЕ 8 DTA-TG-DTG 47 
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样品 名 称 : L ASK (Siderite), ЕеСОз, (FeO 62.0196, 
CO; 37.99%); П. AE 5&9 (Rhodochrosite)，MnCO;， 
(MnO 61.71%, CO; 38. 29%). 

iX FE it 200mg. 

测试 结果 : 

I. ZKT — 590'C UR JA. AE TK Л. "EX 
FeO 并 放出 CO ， 伴 随 失 重 ; 6500 放 热 效应 ，FegO 氧化 
成 FezOs ， 伴 随 增 重 。 

П. 25 5&9 бол СИ Лу, ЖАЮ ЛИ, ЕЛ 
MnO Ji iH СО», EMERE; 630'C p Лу, MnO 氧化 
成 MnsO4 EMISE. 





100 50 900 1300 
温度 /*C \ 
ЖЕКА ЯП ЖЕЗ 0 DTA-TG 曲线 


吸 执 < 一 AT 
吸 热 < 一 AT 





100 500 900 1300 100 500 900 1300 
温度 /C 温度 /'C 
(a) (b) 
磋 钙 镁 石 " 和 钢 白 云 石 “ (а), ААН АЖ" (b) 的 DTA-TG-DTG 曲线 

样品 名 称 : D. 碳 钙 镁 石 (Huntite)，CaMg3(CO3)4，(CaO 15.89%, MgO 34.25%, CO2 49.86%); П. WAZA 
(Norsethite), BaMg(CO3),, (BaO 54. 44%, MgO 14.31%, СО» 31.25%); Ш. 白云 石 (Dolomite), CaMg(CO3)?, 
(СаО 30.41%, MgO 21.86%, СО, 47.33%); М. 钢 解 石 ，Barytocalcite,，BaCa (СОз ):, (BaO 51. 56%, СаО 
18. 8596, СО» 29. 59%), 

试 样 量 : Ш. 200mg. 

测试 结果 : 

I. 碳 钙 镁 石 635C 吸 热效应 ， 碳 钙 镁 石 分 解 ， 生 成 МЕО 和 СаСОз, ЖН СО, ERE; 880'C 吸 热效应 ， 
СаСОз 分 解 ， 生 成 CaO 并 放出 CO* ， 伴 随 失重 。 

П. 钢 白 云 石 ”516C 吸 热效应 ， 钢 白云 石 发 生 多 唱 型 转变 ; 648'CUR AGE. MAZAN., ÆR MgO 和 BaO 。 
BaCO3 放 出 CO2, EMRE; 759'CUEdAZE Лу. ВаО • BaCO; 分 解 ， 生 成 BaO 并 放出 COs， 伴 随 失重 ; 835'C UR PAGO, 
MgO 发 生 多 唱 型 转变 。 

Ш. 白云 石 735C 吸 热效应 ， 白 云 石 分 解 ， 生 成 MgO 和 СаСОз 并 放出 CO* ， 伴 随 失 重 ; 930C 吸 热效应 ，CaCOs 
分 解 ， 生 成 CaO 并 放出 CO* ， 伴 随 失 重 。 

IV. 钢 解 石 ”640 忆 吸 热效应 ， 钢 解 石 发 生 多 唱 型 转变 ; 815C 吸 热效应 ， 钢 解 石 分 解 ， 生 成 СаО 和 ВаСОз 并 放出 
CO ， 伴 随 失重 ; 890C 吸 热效应 ，BaCO3〈( 毒 重 石 ) 发 生 多 唱 型 转变 ; 960C 吸 热效应 ， 毒 重 石 发 生 多 唱 型 转变 。 


355 | 


I 18 


| 356 


分 析 化 学 手册 8 热 分 析 与 量 热学 


吸 技 АТ 


837 912 





100 500 900 
Н/С 
铁 白云 石 的 DTA-TG 曲线 

样品 名 称 : 铁 白云 石 (Ankerite) ,Ca(Mg,Fe)(COs )，。 

试 样 量 200mg. 

测试 结果 : 730C 吸 热效应 ， 铁 白云 石 的 FeCO; 分 解 ， 
生成 FeO 放出 СО, ВК; 780C 放 热效应 ，FeO 氧化 
生成 FeeOs;，837C 吸 热效应 ， 铁 白云 石 的 MgCO; 分 解 ， 
生成 MgO 并 放出 СО, EMRE; 912 人 C 吸 热效应 ， 铁 白 
云 石 的 СаСОз 分 解 ， 生 成 CaO 并 放出 CO; ， 伴 随 失 重 。 


吸 热 <—AT 





100 500 900 1300 
温度 /^C 


1056 1141 


吸 执 < 一 AT 


П 





100 500 900 1300 
温度 /C 

孔雀 石和 蓝 铜 矿石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

样品 名 称 : Т. fLSE 3 (Malachite), Cu; (СОз) ОН), 
(CuO 71. 95%, CO; 19.90%, Н„О 8.15%); П. Ж 
矿 (Azurite), Сиз (CO); (ОН), (СиО 69. 24%, CO» 
25.5496, H20 5.22%). | 

试 样 量 50mg。 

测试 结果 : 395'CHRE PAX. ILEAN, Æ CuO 
放出 COs 和 HzO， 伴 随 失重 ;416C 吸 热效应 ， 蓝 铜 矿 分 
解 ， 生 成 CuO 并 放出 CO: 和 НО, 伴随 失重 ; 1056 ~ 
1062'C Лу, CuO 还 原生 成 Сиг О; 1125'C, 1142'C 
吸 热效应 ， 部 分 СаО 氧化 生成 2Cu2O * СаО. 


样品 名 称 : 工 . 锌 孔 和 省 石 (Rosasite), ZnCu (CO; ) 
COHD?, CZnO 36. 5075, CuO 35. 68% ,CO? 19. 74%, H20 
8.08%); П. Z& 4 РЕ S" C Aurichalcite) , Zn; Сиг (CO; 2? 
COHOs, CZnO 44. 77%, СиО 29.1896, CO; 16.1494, 
НО 9.9194), 

i iX HR 447 "C DR SA Ж Лу, TE 43 2T RE. ^E X, ZnO 
和 CuO, Jc iH. CO; 和 H20, fF Bf ^k E ; 401'C 吸 热效应 , 绿 
铜 锌 矿 分 解 , 生 成 ZnO 和 СаО 并 放出 CO; 和 НО, ff Bf 
失重 ;1040 一 1056'C 吸 热 效应 ,CuO 转变 成 CuzO, 伴 随 
失重 。 


锌 孔雀 石和 绿 铜 锌 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 “ 
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ч 1 
1.0} TG 
2.0 
qol DTO 
4.0 DTA 823 
646 z] 
E. 
“| Bo > 
IE PONG ,| 
z 
EX 2.0 K 
3.0 B 
4.0- DTG 
"XN. 有 
un 
242 333 469 
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鞭 水 碳 铁 镁 石 、 萎 水 碳 铝 镁 石 、 萎 水 碳 铬 镁 石和 水 碳 铁 镁 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 中 


样品 名 称 : Т. ЖЖ Ek Ti CPyroaurite) , Mge Fe3+ (СОз) (ОН) s * 4H;20, (MgO 36. 55%, Еег Оз 24. 13% ,CO， 
6.65%,H2O 32. 67%); П. 2# жк 9X $8 £€ 1 CHhydrotalcite) , Mgs Al; (CO3) (ОН ) в * 4H20, (MgO 40. 04%, Alz: Оз 
16. 88% ,СО» 7. 29%, Н,О 35.79%); Ш. 28 К Bc $% 5€ A (Stichtite), MgsCr2 (СОз) (ОН) з * 4H20; N. 水 碳 铁 镁 石 
( Siogrenite) , Mgs Fe; (СОз) (ОН) is * 4H;0, 

测试 结果 : 

[. ЖКК ВЕ 242C 吸 热效应 ， 萎 水 碳 铁 镁 石 脱 出 结晶 水 ， 伴 随 失重 ; ДОСКУ ЛУ, Ме Fez (СОз) (ОН) 6 
分 解 ， 生 成 MgO 和 МеЕе О, 并 放出 CO: 和 HzO， 伴 随 失重 。 

П. KIRKA 242C 吸 热效应 , 萎 水 碳 铝 镁 石 脱 出 结晶 水 ,伴随 失重 ;333 吸 热效应 ,MgeAlz (СОз) (ОН) 16 分 
解 ， 生 成 MgsAlO(OH)is 并 放出 CO, ， 伴 随 失 重 ; 469'C UR AUN. Mgs Als O(OHD)16 分 解 ， 生 成 MgAl2O4 和 MgO， 放 
出 结构 水 ， 伴 随 失重 。 

Ш. ZKIA 2545C 吸 热效应 ， 萎 水 碳 铬 镁 石 脱 出 结晶 水 ， 伴 随 失 重 ; 365 'CUR AZ. MgsCr; (СОз) (ОН) 6 
分 解 ， 生 成 Mgse Cr O(OH)16 并 放出 СО, ВЕК; 473'C UR AX. Mgs Cr; ОСОН) 6 250, ^E MgCr20, 和 MgO, 
放出 结构 水 ， 伴 随 失重 。 

NV. 水 碳 铁 镁 石 ”255 吸 热 效应 ， 水 碳 铁 镁 石 脱出 结晶 水 ， 伴 随 失 重 ; 345C 了 吸 热 效应 ，MgsFez (СОз) (ОН) ie 分 
ft. m Mgs Fe; O(OH)16 并 放出 СО, 伴随 失 重 ; 489'C UR dA. Mgs FesO(OH)16 分 解 ， 生 成 Мес FezO4 和 MgO, 
放出 结构 水 ， 伴 随 失重 。 


三 、 硼 酸 盐 矿物 的 热 特 性 
含水 硼酸 盐 在 250 人 以 下 脱水 ,在 250C 以 上 脱出 结构 水 ， 脱 水 硼酸 盐 可 重 结晶， 继续 
升温 则 熔化 。 
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FE К: [m X55 8 BE ( Sassolite) , H; BO; , (B: O; 





5 56.30%, НО 43.70%); П. 硼 铁 矿 (Vonsenite)， 
| Fe Fe?* BOs, (FeO 38.52%, Ее Оз 42. 81%, ВО; 
i 18.67%); Ш. #27 (Suanite) , МО», (MgO 53. 66%, 
B; Os 46. 34%). 
测试 结果 : 
I. KAWE 170С 吸 热效应 ， 天然 硼酸 熔化 ; 
196 吸 热效应 ， 熔 融 态 天 然 硼 酸 分 解 ， 生 成 Ее Оз 放出 
НО, FEKE. 
П. 硼 铁 矿 ”759C 放 热 效应 ， 硼 铁 矿 分 解 、 氧 化 ， 生 
成 В, Оз 和 FeBO; ;，980C 吸 热效应 ，FeBO; 熔化 。 
Ш. 遂 安 石 1280C 吸 热效应 ， 遂 安 石 熔 化 。 
100 500 900 1300 
温度 /C 
天 然 硼 酸 、 硼 铁 矿 和 遂 安 石 的 DTA-TG-DTG fi ££ ^ 
а 
| 样品 名 称 : D. 三 方 硼砂 (Tincalconite), Na? В, Os 
EX 


(OH), * 3H;0, ( Na0 21. 29%, ВО; 47. 8096, НО 
30.91%); П. W &^ (Borax), Naz В, О5 (ОН), * 8H;0, 
(Ча, О 16. 26% ,BzOs 36. 5196, H20 47. 23%). 

测试 结果 : 105C 吸 热效应 ， 三 方 硼砂 脱出 结晶 水 ， 
伴随 失重 ; 169 仿 吸 热 效应 ， 三 方 硼砂 脱出 结构 水 ， 生 成 
Naz В, От, ВЖ 9; 110 祭 吸 热 效应 ， 硼 砂 脱 出 结 品 水 ， 
伴随 失重 ; 163C 吸 热效应 ， 硼砂 脱出 结构 水 ， 生 成 
Ма,В,О;, 伴随 失 E; 645'C 和 690'C 吸 热 效应 ， 
Na; В, O7 熔化 。 
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三 方 硼砂 和 硼砂 的 DTA-TG-DTG 曲线 
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样品 名 称 : D. 多 水 硼 镁 石 (Inderit), MgCH20); 
ГВ, ВОз (ОН); ], (MgO 14. 41%, B20; 37.32%, H20 
48.27%); П. Ж 5 41 (Inyoite , Са(Н: О), [ B; BOs 
(ОН)5], (СаО 20. 20%, В,0337. 62%, НО 42. 18%); 
Ш. 钠 硼 解 石 (Ulexite), NaCa [В;0: (ОН), ] * 6H;0, 
(NaO 7.6596, СаО 13.8596, ВО; 42.9596, HzO 
35. 5594) 

测试 结果 : 

I. 多 水 硼 镁 石 186C 吸 热效应 ， 多 水 硼 镁 石 脱 水 ; 
763 民 放 热效应 ， 脱 水 物质 重 结晶 ，1106YC 吸 热效应 ， 硬 
酸 盐 熔化 。 

[. 板 硼 钙 石 128C, 159°C, ，228C 和 266'C UR dA 3c 
应 ， 板 硼 钙 石 分 阶段 脱水 ，776C 放 热 效应 ， 硼 酸 盐 重 结 
Au; 1017C 吸 热效应 ， 硼 酸 盐 熔 化 。 

Ш. 钠 硼 解 石 90°С, 147'C d 204'C Лу, Gh 
解 石 分 阶段 脱水 ; 697'C 放 热 效应 ， 硼 酸 盐 重 结晶 ， 生 成 
CaB;O, 和 NaB;O;; 860'C 吸 热 效应 ，NaBsOs 熔化 ; 
1008'C 吸 热效应 ，CaBzO4 熔化 。 


多 水 硼 镁 石 、 板 硼 钙 石和 钠 硼 解 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 所 


样品 名 称 : 1. 五 水 硼 钙 (Pentahydroborite)， 
Ca(H2O)sLB(OHD)4 ]:: 1. 阿 硼 镁 石 (Aksaite), Mg (H20); 
[BB;O4, (OH);,J:, (Mg 11. 88%, B20; 61. 57%, H20 
26. 55%); Ш. # W45 A (Korzhinskite?) , СаВ Оз (OH )，; 
IV. ЕЁ fS Colemanite) , САВ; Оз COH); , (CaO 27. 28%, 
В; Оз 50. 8196, H2O 21. 91%). 

测试 结果 : 

I. 五 水 硼 钙 168'C, 180'C ЛУ, 7K 5 Ek 
脱水 ， 生 成 СаВ О; 715% ЛУ, СаВ О, Жи. 

П. 阿 硼 镁 石 300C 吸 热效应 ， 阿 硼 镁 石 脱 水 ， 生 
成 MgBe O10; 700'C 放 热 效应 ，MgBe Он 

Ш. 柯 硼 钙 石 335C 吸 热效应 ， 柯 硼 钙 石 脱 水 ， 生 
成 CaB;O,; 685C 放 热效应 ，CaBzO4 重 结晶 。 

№. ESA 420C 吸 热效应 ， 硬 硼 钙 石 脱水 ， 生 
成 CaBs Озо; 712C 放 热效应 ，CaBiOlio 重 结晶 。 


五 水 硼 钙 、 阿 硼 镁 石 、 柯 硼 钙 石和 硬 硼 钙 石 的 DTA 曲线 
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温度 /C 
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和 柱 硼 镁 石 的 DTA Ez" 
样品 名 称 : D. 变 水 方 硼 石 CInderborite), CaMg 


(НО) [В ВОз (ОН); l2; П. W% $541 CLueneburgite) ， 
Mg; CH2O),[ PO, 1 LB2OCOHO4]; Ш. 55 89] £5 £1 CUral- 
borite) ,Ca[ ВО (ОН); ]; V. # W% A (Pinnoite), Mg 
[B;O COH); ]. (MgO 24.58%, B;Os 42.46%, H0 
32.96%). 

测试 结果 : 

I. KIME 204C 吸 热效应 ， 变 水 方 硼 石 脱水 ， 
生成 СаМеВ; Оз. ; 870°C Ж Лу, СамМеВ; О, 重 结 唱 。 

П. WASA 300°С Л, ШЕ 11 ЛЛК. Е 
成 磷酸 盐 和 硼酸 盐 ; 645\C 放 热效应 ， 磷 酸 盐 结晶 ，770C 
放 热 效应 ， 硼 酸 盐 结 品 。 

Ш. 乌 硼 钙 石 341C 吸 热效应 ， 乌 硼 钙 石 脱水 ， 生 
成 CaB:O4; 725C #077, СаВ,О, 结晶 。 

V. 柱 硼 镁 石 ”331C 吸 热效应 ， 柱 硼 镁 石 脱水 ， 生 
成 MgB;O,; 735 Слу, МРЕВ О, 结晶 。 
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100 500 900 1300 
i RE/'C 
章 氏 硼 镁 石 、 库 水 硼 镁 石 、 硼 钠 钙 石 
和 硼 钾 镁 石 的 ОТА 曲线 “ 

样品 名 称 : 1. 章 氏 硼 镁 石 (Hungchaoite) ,Mg( H2O); 
[В ВО COH), ], (MgO 11. 81%, B;Os 40. 77%, НО 
47.42%); 1. Ж % 4 С Kurnakovite) , Mg (НО); 
ГВ, BO; (ОН); ], (MgO 14. 41%, ВО; 37. 32%, НО 
48.27%); Ш. W £M 85 A (Probertite?), NaCa ( H20 )з 
ГВ; ВО; (ОН), ], C Na?O 8. 83%, СаО 15. 98%, В Оз 
49.56%, НО 25.63%); М. Ж # E A (Kaliborite), 
KHMg; (НО), [Вз Вз Ов (ОН); ]›, CK2O 7. 00%, MgO 
11. 98% „В»Оз 56. 9296 , H20 24. 10%), 

测试 结果 : 

I. 章 氏 硼 镁 石 180C 吸 热效应 ， 章 氏 硼 镁 石 脱 水 ， 
生成 МеВ, Оз; ТІЗСЖ ЛУ. МеВ, Оз 结晶 ; 944'C 吸 
热效应 ，MgB4O7 熔化 。 

П. 库 水 硼 镁 石 ”185 尺 吸 热效应 ， 库 水 硼 镁 石 脱水 ， 
生成 MgoBsOn; 770°C Ж 4А Ж Ij, Ме, ВеО 结 й; 
1027C UE AZ y, Ме: В.О. 熔化。 

Ш. WAA 150C, 260'C fü 310'C 吸 热效应 ， 硼 
钠 钙 石 分 阶段 脱水 ， 生 成 NaCaBs;Os; 670°C 放 热 效应 ， 
NaCaB; Os 结晶 ; 870° Лу, МаСаВ; Оо 熔化 。 

V. WAKA  340'C ЛУ, ШЕ К; 
628'C 吸 热 效应 ， 脱水 物质 分 解 ， 生 成 KB 07, 
Мр Be Ou 和 В: Оз; 665C 放 热效应 ， 硼 酸 盐 结 唱 ; 775 C 
吸 热 效应 ，K>B4O;7 熔化 ; 895'C П А Лу, Ме: ВО. 
熔化 。 
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100 


900 1300 


500 
温度 /CC 
水 碳 硼 石 、 尼 硼 钙 石 、 水 方 硼 石 
和 和 白 硼 钙 石 的 ОТА B 

样品 名 称 : D. ЖОЖ W A (Carboborite), MgCa; 
[ HCO; ]; B(OH) ]z COH): * 2H;0, (MgO 8. 8% , CaO 
24. 2% ,BzOs 15.7%, CO? 19. 4%, H20 31.9%); П. Æ 
硼 钙 石 (Nifontevite), Ca[ B.OCOHOs; ]; M. 水 方 硼 石 
( Hydroboracite) , CaMg (H20); [В ВО, (ОН); ];, (СаО 
13-57% , MgO 9. 75% ,BzOs 50. 5396, H2O 26. 15%); V. 
F1 W £5 A CPrieite?) , Ca» (НО) [ В, BO; COH); ], (CaO 
32. 15% , B72O; 48. 4496, H20 19. 41%). 

测试 结果 : 

I. KEMA 240C 吸 热 效应 ， 水 碳 硼 石 脱水 ; 
566C 吸 热效应 ， 脱 水 物质 分 解 ， 放 出 СО»; 642 C 放 热 
效应 ， 硼 酸 盐 结晶 ; 944C 吸 热效应 ， 硼 酸 盐 熔 化 。 

П. 尼 硼 钙 石 240C 、322C 吸 热效应 ， 尼 硼 钙 石 脱 
水 生成 СаВ О, ; 720'C Лу, СаВ› О, 结晶 。 

П. KEMA 354'C 吸 热效应 ， 水 方 硼 石 脱 水 ; 
697'C 吸 热效应 ， 硼 酸 盐分 解 ， 生 成 MgBzO4 和 CaB,O;; 
751°C Ж $ Ж у. MgBE;O, 结 797'C 放 热 效应 ， 
CaB,O; 结晶 ; 896 仿 吸 热 效应 ， 硼 酸 盐 熔 化 。 

V. 白 硼 钙 石 ”338 仿 吸 热效应 ， 白 硼 钙 石 脱出 结晶 
Ж; 505C 吸 热效应 ， 白 硼 钙 石 脱出 结构 水 ; 684'C 吸 热 效 
应 ， 脱 水 物质 分 解 ， 生 成 CaB;O, 和 CaB;O;; 700°C ж 
效应 ，CaBzO4 45 dà; 740'C Ж ЗА Ж Лу, СаВ, Оз 结晶 ; 
967C 放 热效应 ， 硼 酸 盐 熔化 。 
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660 
500 


温度 /C 
羟 硅 硼 钙 石 、 和 斜 方 水 硼 镁 石和 
硼 镁 石 的 DTA-TG-DTG H ££ ^ 

样品 名 称 : Т. 羟 硅 硼 钙 石 (Howlite)，, Ca; В, BSiO; 
(ОН); ]; П. $8 7r Ж W % 石 (Preobrazhenskite), Мрз 
(НО) [Вз В, 0; (ОН), ];; Ш. 8H &€ A C Szaibelyite) , Мр; 
[B20, (OH)] COH), (MgO 47. 92%, B;Os 41.38%, 
H20 10. 7094), 

测试 结果 : 

I. ЖЕШ т  587'C UE dA. XS RENE P543 d 
结构 水 ， 伴 随 失 重 ; 900°C 放 热 效应 ， 脱 水 物质 结晶 ， 生 
成 CaSi»O,. CaB;O, 和 СаВ, Оз; 1023'C 吸 热 效应 硼酸 
盐 熔 化 。 

П. HAAKMA 590C 吸 热效应 ， 斜 方 水 硼 镁 石 
脱出 结构 水 ， 伴 随 失 重 ; 779'C 放 热 效应 ， 硼 酸 盐 结 晶 ; 
1096'C Ug Лу, WREE. 


100 


900 


1300 


Ш. В  660'C Ue dA. NH Eni £5 HK. 
伴随 失重 ， 生 成 Мр ВО; 698'C Ж Ж лу, Мр, ВО; 
结晶 。 
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四 、 磷 酸 盐 太 物 的 热 特 性 
奉 酸 盐 矿 物 的 热 特 性 主要 是 结构 转变 ， 含 水 矿物 脱水 ， 矿 物 分 解 和 分 解 后 物质 的 重 结晶 。 





> 
s ' 
| t 
EX 
100 500 900 1300 100 290 900 1300 
B/C EC 
BERA., BEU ЖП EIE A АЈ RERA., RF BEIRA AI fh tE REIRA 
DTA-TG-DTG 曲线 的 DTA-TG-DTG 曲线 
样品 名 称 1. WW WE (Beryllonite), Na ( Be 样品 名 称 : 工 . 2 0 A (Hydraxylapatite) , Са Саз 
[РО, ]), (NazO 24. 41%, ВеО 19. 7096 , PnOs 55.89%); ГРО, ]; ХОН, < Сао 55. 82%, Р.О» 42.3996, НО 
П. #779 (Хепонте), Ү[РО, |, ( YO; 61. 40%, Р, О» 1.79%); П. 8k £5 Wf Ik Ai C СагЬопаге-Һуйгохуіарайќе), 
38. 60%); Ш. 富 针 独居 石 (Cheralite), (Са, Се, Th) [ CP, Са; Саз ГРО, ГСО; ]) 3 СОН); Ш. li iE К £1 CBritholite) , 
S004]. Са: Ces [ (Si, P)O]: CF, OH). 
测试 结果 : 从 20°С 到 1200'C BA BEI. BELT A E 测试 结果 : 从 20°С 到 1200'C RERA., WBAKA 
针 独 居 石 无 任何 热效应 。 IUE TE BE К 43 Zo 4E AET 3А Ж Лу. 


963 1081 
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100 500 900 1300 
温度 /C 
氟 磷 铁石 和 和 氟 磷 锰 石 的 DTA-TG-DTG fid ^ 
样品 名 称 :I. 氟 磷 铁石 (Zwieselite) , (Fe?+ Мп) ГРО, ЈЕ, Ее» Мп, П. IBEA CTriplite) , (Mn, Fe): [PO, ЈЕ, Mn>Fe, 
测试 结果 . 
I. 氟 磷 铁石 963 吸 热效应 ， 氟 磷 铁 石 分解 ， 生 成 Ее, Оз 和 FeMn;[ PO, ]， ， 放 出 PPO; 和 下， 伴随 失重 ; 1081'C 
П. MMA 1057 吸 热效应 ， 氟 磷 锰 石 分 解 ， 生 成 Mn3O4 和 MnFe;[ PO, ];. ЖРО AF, FRE, 
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样品 名 称 : 工 . 绿 松 石 (Turquoise), CuAl (НО), 
LPO, ] COHOs, (СиО 9.7896, А Оз 37. 60%, РО 
34.9026, НО 17. 72%); П. #8 1 CFaustite) , ZnAls 
(H2O)4 ГРО, ], (ОН )в, (ZnO 9. 99%, АО» 37. 52%, 
Р О; 34. 81%, H0 17. 68%). 

测试 结果 : \ 

І. 绿 松石 334'CUR RA. SERRA UK: 798'СЖ 
热效应 ， 脱 水 物质 结晶 ， 生 成 Al [PO,] 和 CuAlzO4 。 

П. BM RH 219C 和 320C 吸 热效应 ， 锌 松 绿 石 脱 
水 ， 伴 随 失重 ; 815C 放 热效应 ， 脱 水 物质 结晶 ， 生 成 Al 
[PO,] 和 ZnAl;O,. 


绿 松 石和 锌 松 绿 石 的 DTA-TG-DTG H ££ ^ 
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986 





900 


1300 


样品 名 称 : D. 磷 铝 钠 石 (Brazilianite), NaAl; [ PO, ] 
(ОН), , (Ча, О 8. 56% , А] Оз 42. 2596, P20; 39. 23%, HzO 
9.96%); П. 89 884 ( Montebrasite) , ША РО; 1 (ОН), 
(120 10.2496, Al2O3 34. 94%, P20; 48.65%, НО 
6.1796); Ш. 三 斜 磷 锌 矿 (Tarbuttite ) , Хп ГРО, ЈОН), (ZnO 
67. 0596 P20; 29. 2496, H2O0 3.71%). 

测试 结果 : 

I. REAA 634C 吸 热效应 ， 磷 铝 钠 石 脱出 结构 
水 ， 伴 随 失重 ， 生 成 АЦРО, ]. 

П. AmA  714'C WE 769'C UR AG. ВЕ 
石 脱出 结构 水 ， 伴 随 失重 ; 909C 吸 热效应 ， 脱 水 物质 分 
解 生成 AIL PO. ]. 

Ш. SAHEED 588°C UR JANE. — REESE TES Wii АК 
构 水 ,伴随 失重 ; 619°C 吸 热 效应 ,脱水 物质 生成 a-Zna 
[PO, ]2; 956°C 吸 热 效应 , a-Zn3 [ PO, ]; 转化 成 В-2пз 
[PO, js; 986°C I 2A Ж ЛУ, BB-Zn3 [ PO, ]; 转化 成 y-Zns 
ГРО, ]z. 


磷 铝 钠 石 、 羟 磷 铝 锂 石和 三 斜 磷 锌 矿 的 DTA-TG-DTG H ££ ^ 
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样品 名 称 : 1. 蓝 铁 矿 (Vivianite), (Fe;-,?* Fe3+ ) 
CH20)5- , ГРО, ]; (OH);, (FeO 43.0945, P20; 28.3%, 
НО 28. 794) ;Il. FE SE 14 CEvansite) , Al; ГРО, ]COHD; * 
6H;O0, (АІ Оз 39. 62% , P; О; 18. 38/6, H20 42. 00%). 

测试 结果 : 

D. ЖАЮ 91C 和 151C 吸 热效应 , 蓝 铁 矿 脱出 结晶 
水 ,伴随 失重 ;3207 放 热 效应 , 蓝 铁 矿 脱出 结构 水 ,Fe SK 
化 成 Fe** ;647C 放 热效应 ,磷酸 盐 结晶 生成 FePO4 。 

П. ARRA ” 166 人 吸 热效应 ， 核 磷 铝 石 脱 出 结晶 
K, FERE; 384fC 吸 热 效应 ， 核 磷 铝 石 脱 出 结构 水 ， 
伴随 失重 ， 生 成 AISO;PO,; 950'C 放 热 效应 ，AlsO3PO， 
分 解 结晶 ， 生 成 AIPO, M AO 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 /*C 


蓝 铁 矿 和 核 磷 铝 石 的 DTA-TG-DTG fü ^ 


五 、 砷 酸 盐 矿物 的 热 特 性 


砷 酸 盐 矿物 的 热 特 性 主要 是 多 唱 型 转变 与 熔化 ， 含 水 物质 脱水 ， 脱 水 后 物质 分 解 及 重 结 
各。 炊 化 、 分 解 、 脱 水 及 多 唱 型 转变 为 吸 热效应 ， 重 结晶 为 放 热 效应 。 


样品 名 称 : D. 黄 砷 榴 石 (Berzeliite )， 
NaCa; (MgMn):[ AsO; Js; Il. 砷 铅 矿 (Mimetite), 
РЬ»РЬз[ АзО, JaCl。 

测试 结果 : 1189'C E HW. ahia A e 
化 ; 1069'C 吸 热 效应 ， 砷 铅 矿 熔化 ,随后 


吸 热 人 人 





100 300 900 1300 
温度 /C 


黄 砷 榴 石 和 砷 铅 矿 的 DTA-TG-DTG fi ^ 
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68 
100 500 900 1300 
温度 /C 
砷 铝 石 和 砷 镁 石 的 


DTA-TG-DTG fi ££ ^ 

样品 名 称 : 1. ВВА (Mansfieldite), AICH2 OD; [ AsO; ]; 
П. 砷 镁 石 (Hoernesite) , Mg; CH2O)Ds[ AsO; ]z, (MgO 
24.4496, Аѕ: Оз 46. 44%, H20 29.12%). 

测试 结果 : 

|. 砷 铝 石 2030 吸 热效应 ， 砷 铝 石 脱出 结 品 水 ， 
伴随 失重 ; 1050C 以 后 AIAsO, 升华 。 

П. 和 砷 镁 石 68C ,118C ,223C 和 297C 吸 热效应 , 砷 镁 石 
分 阶段 脱出 结晶 水 ,伴随 失重 ,生成 Мез CAsO,025;673'C 放 热 
AU s Mgs CAsO ) 重 结晶 ;735C 放 热效应 ,Mgs(AsO4 ): 发 生 
多 晶 型 转变 ;1209C 吸 热效应 ,Mgs САзО, )2 熔化 。 


吸 执 < 一 AT 





温度 /'C 
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100 500 900 1300 
iR/C 
EI И ЖИЗА 


DTA-TG-DTG H ££ ^ 

样品 名 称 : 1. ESBLS SI  (Mottramite) , PbCu [ VO, ] 
OH, (PbO 55. 43%, CuO 19. 75%, У,0; 22.58%, Н,О 
2.24%); П. W&W (Vanadinite ) РЬ; [ VO, ]3С1, 
(PbO 78. 80%, V20; 19. 26%, СІ 2. 50%), 

测试 结果 : 

I. 羟 矶 铜 铅 矿 ”637 仿 吸 热 效应 ， 羟 矶 铜 铅 矿 脱出 
结构 水 ， 伴 随 失 重 ; 809C 吸 热效应 ， 脱 水 物质 分 解 。 

П. WED ”969 仿 吸 热效应 ， 矶 铅 矿 分 解 ， 生 成 p- 
Pb; (УО, ): 和 PbO， 放 出 Ch, PbO HR, FMRE, 


样品 名 称 : L 销 华 (Erythrite) , Соз (H20); ГАѕО, J， 
(CoO 37. 45%, Аѕ Оз 38. 39%, H:O 24.07%); П. 镁 镍 华 
(Cabrerite), (Ni, Mg) (НО); ГАѕО, 1. 

测试 结果 : 

I. 销 华 ”219 和 287 吸 热效应 ， 钴 华 脱 出 结晶 水 ， 
伴随 失重 ， 生成 Соз (AsO4 )2; 677'C 放 热 效应 ， Co; 
(AsO): 重 结 晶 ; 1159'C Лу. Соз CAsO 40$ 熔化 。 

П. ERE 256C 吸 热效应 ， 镁 镍 华 脱 出 结晶 水 ， 伴 
随 失 重 ， 生 成 СМ, Ме); CAsO,)02; 750°C 放 热 效应 ， 
(Ni, Mg); CAsO,0; Œ 5 ай; 1190'C л, (NI, 
Mg); (АзО„)» 5, ЕЖ NisO3 (AsO) 和 NiMgO;, 
放出 AszOs ， 伴 随 失 重 。 


钴 华 和 镁 镍 华 的 DTA-TG-DTG  # ^ 
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吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
i RE/'C 
铬 钾 矿 和 黄 铬 钾 石 的 


DTA-TG-DTG 曲线 中 

样品 名 称 : DL. 铬 钾 矿 (Lopezite), Ko[Cr;O; |, (КО 
32.02%, CrO; 67. 98%); П. Ж % Wü fi (Tarapacaite ), 
К,[СгО,], (К20 48.51%, CrO; 41.49%), 

测试 结果 : 

I. 铬 钾 矿 ”405C 吸 热效应 ， 铬 钾 矿 熔化 。 

П. 黄 铬 钾 石 677C 吸 热 效应 ， 黄 铬 钾 石 发 生 多 唱 
型 转变 ; 996 仿 吸 热效应 ， 黄 铬 钾 石 熔化 。 


六 、 硅 酸 盐 矿物 的 热 特性 





E 
| 
E 
EX 
100 500 900 1300 
温度 /'C 
白 钨 矿 和 黑 钨 矿 的 
DTA-TG-DTG в ££ ^ 
样品 名 称 : I. Н 8 (Scheelite), Са (МО, ]. 


(CaO 19.4%, МО; 80.6%); 
(Mn, Ее) МО,. 

测试 结果 : 从 20'C Я] 1200'C Fi £5 9 ARD 2C 4E far 
TROU. 1200' 吸 热效应 ， 黑 钨 矿 中 混和 人 物 的 变化 。 


П. 845g (Wolframite)， 


硅 酸 盐 矿 物 的 热 特性 主要 表现 为 含水 硅 酸 盐 的 脱水 、 分 解 和 多 品 型 转变 ， 脱 水 物质 的 重 
结晶 ， 含 变价 元 素 物 质 低 价 变 为 高 价 和 矿物 熔化 等 。 脱 水 、 分 解 、 熔 化 等 为 吸 热效应 ， 物 质 
重 结晶 ， 低 价 变 为 高 价 为 放 热效应 ， 脱 水 伴 脱 失重 ， 氧 化 伴随 增 重 。 


吸 执 << 一 AT 


100 500 900 1300 
温度 /CC 


镁 橄榄 石 、 铁 橄榄 石 ”和 锰 橄 榄 石 汪 的 DTA-TG-DTG 曲线 





样品 名 称 : D. 镁 橄榄 石 (Forsterite), Mg;SiO;, 
(MgO 57. 29%, SiOz 42.71%); II. 铁 橄榄 石 (Fayalite)， 
Fe;SiO,, (FeO 70.51%, SiOz 29.49%); M. ROK 41 
(Tephroite), Mn;SiO,. (MnO 70. 25%, SiO; 29. 75%). 

测试 结果 : 

I. 镁 橄榄 石 ”1300 人 以 内 无 任何 热效应 

П. 铁 橄榄 石 ” 865 放 热 效应 ， 铁 橄榄 石 分 解 ， 
Fe 和 氧化 成 Fe* ， 伴 随 增 重 ; 1321C 放 热效应 ， 分 解 
和 氧化 物质 变 成 赤 铁 石和 方 石英 。 

Ш. RA 700'CJF 16 Mn 氧化， 伴随 增 重 。 


吸 执 < 一 AT 
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样品 X FRI. vt ЩЩ BE A CChrysolite?. ( Mgo.75 
Fe».2522 S10, ; П. Ж £X BIS Аз CHortonlite) , (Mg, Ее): SiO, ; 
Ш. 铁 镁 铁 橄榄 石 (Ferrohortonlite) , (Мру. 25 , Feo, 7522 SiO, 。 

试 样 量 9. 5g. 

测试 结果 : 

I. 贵 橄榄 石 1250C 吸 热效应 ， 部 分 贵 橄 榄 石 分 
fit, ZR £k 9 ЯП (Mgos. Еео 1 )251: Ов; 1393'C 吸 热 效 
应 ， 部 分 贵 橄榄 石 分 解 成 镁 铁 矿 (MgFezOi)、 铁 橄榄 
石和 项 火 辉 石 ; 从 800C 开 始 增 重 二 价 铁 氧 化 成 三 价 铁 。 

П. RROKA 1230 C 吸 热 效应 ， 镁 铁 橄 榄 石 分 
解 成 赤 铁 矿 、 方 石英 和 镁 橄榄 硬 ; 1365 CR PAX. "E 
WEE RD FU КА. 

Ш. 铁 镁 铁 橄榄 石 从 800C 开 始 二 价 铁 氧化 成 三 
价 铁 ， 伴 随 增 重 ; 1250'C UR dA. SAE JE BA) ER ER Ek i 
榄 石 分 解 成 镁 铁 矿 、 方 石英 和 赤 铁 矿 ; 1374°С 吸 热 效 
应 ， 形 成 镁 铁 矿 和 方 石 英 。 


REHA., EEA T Eki kM 0 DTA-TG-DTG 曲线 


500 
А/С 





900 


样品 名 称 :[. 45 KE CHedenbergite) , Ca ( Mgo~o. 25 » 
Feo.75~1)[ SigOs ]; П. Ж 4 CDiopside) , Ca Mgio.75 * 
Еео-о. 25 L SigOs |; Ш. 46 $5 Ж £1 CJohannsenite) , CaMn 
[ Si Os ]. 

测试 结果 : 

D. 钙 铁 辉 石 1111C 放 热效应 ,二 价 铁 氧 化 成 三 价 
В, FEBER E ; 1144C 吸 热 效应 ,氧化 后 的 钙 铁 辉 石 分 解 。 

П. 透 辉 石 1200C 以 内 无 任何 热效应 。 

Ш. 锰 钙 辉 石 1149C 吸 热效应 ， 钙 锰 辉 石 分 解 形成 
JE m Ж. 


钙 铁 辉 石 、 透 辉 石 和 锰 钙 辉 石 的 DTA-TG-DTG fh £^ 
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mM 
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样品 名 称 : D. Р w A CClinoenstatite) Mg? 51 ()6 ; 
П. ££ COmphacite) , (Са, Ма) Mg, Fe?* , F?* , AD 
[Si;Os ]; Ш. 9 4 CFassaite) , Ca( Mg, Fe2+ , Al) (Si, 
AD20;. 

测试 结果 : 

I. RMA 从 20C 到 1200C 无 任何 热效应 。 

П. 4 从 20C 到 1200C 无 任何 热效应 。 

Ш. RREA 1289C 吸 热效应 , 深 绿 辉 石 分 解 。 


Ur fA -——AT 





100 500 900 1300 
d /°С 


RUNDE. SEARE Н Йй DTA-TG-DTG H k^ 


吸 执 <—AT 


样品 名 称 : D. 锂 辉 石 (Spodumene), LiAl[ Si2O; ], 
(LisO 8. 07%, А1!„Оз 27. 44%, SiO; 64.49%); П. 88 -E 
(Jadeite), NaAl[ SizOs ], (NazO 15. 496, А} Оз 25. 296, 
SiO; 59.4960; Ш. Ж A C Aegirine), NaFe?* [ Si?O; ], 
(Naz О 13. 4% ,FezOs 34. 696, SiO? 52.0%). 

测试 结果 : 

I. O ”1075C 吸 热效应 , 锂 辉 石 发 生 多 唱 型 转变 。 

П. 硬 玉 1098C 吸 热效应 , 硬 玉 分 解 形成 非 品 质 。 

Ш. 41 — 1038C 吸 热效应 , 霓 石 分 解 。 





100 500 900 1300 
їй /'С 


XR. EMRAH DTA-TG-DTG H Ж” 
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样品 名 称 : 工 . 锂 闪 石 ,Holmquistite，Liz (Mg, 
Ее? )4, А1 Si O22 СОН)»; П. W NA. Glaucophane, Naz 
(Mg, Ее? ); Al: Sig O22 COH)2; M. ANA , Anthophyllite, 
(Mg, Ее? );[SigOz; ]COH)2; №. 1 A , Rebeckite, Na? 
(Fe?* , Mg) 3Fei* Sis O22: (COH)，。 

测试 结果 : 

] SG “998 吸 热效应 ， 锂 闪 石 脱出 结构 水 ， 伴 随 
失重 ; 1199 人 吸 热效应 ， 脱 水 的 锂 闪 石 品格 破坏 ， 呈 非 品 质 。 

П. ENA 1015C 吸 热效应 ， 蓝 内 石 脱 出 结构 水 ， 
分 解 ， 生 成 镁 铁 矿 〔〈MgFezO4);， 1176'C 吸 热效应 ， 进 一 
步 分 解 ; 1275 已 吸 热效应 ， 物 质 熔 化 。 

Ш. EWA 1038C 吸 热效应 ， 直 闪 石 脱出 结构 水 ， 
生成 硕 火 辉 石 和 方 石 英 。 

IV. 钠 闪 石 1075C 吸 热效应 ， 钠 闪 石 脱出 结构 水 ， 
分 解 生 成 磁铁 矿 ; 1300'C 放 热 效应 ， 磁铁 矿 氧化 成 赤 
EX 。 


锂 闪 石 、 蓝 闪 石 、 直 闪 石 和 钠 闪 石 的 DTA-TG-DTG H t” 





样品 名 称 : Т. 5&5DJ Д CHastingsite) , МаСа» (Ее? , 
Ме), Ее? + [Sig А1: Оз ] COHOe; П. ЗЕЙ £i CPargasite) , 
NaCa; ( Mg, Fe?* ),, Al[ Sis А0» 1 ОН); Ш. [ЯЯ 
(Tremolite) , Ca; (Mg, Fe?* )5[ 51: 0 ЈОН); N. NA 
(Grunerite) , Fe?7, ; , Mgo.o. 327 51: О ]COHD$, 

测试 结果 : 

І. RANA 10837 吸 热效应 ， 绿 钙 闪 石 脱 出 结构 
Ж. FMRE, Æ RAHA. 

П. EWA 1140C 吸 热效应 ， 韭 闪 石 脱出 结构 水 ， 
伴随 失重 ， 唱 格 破坏 ; 1217 人 CC 吸 热效应 ， 重 结晶 形成 深 绿 
"n. 

Ш. 透 闪 石 1090C 吸 热效应 ， 透 闪 石 脱水 ， 伴 随 失 
重 ， 品 格 破坏 ; 1190C 吸 热效应 ， 脱 水 物质 形成 方 英 石 、 
透 辉 石和 顽 火 辉 石 。 

IN. KNA 1190'C 放 热 效应 ， 铁 闪 石 分 解 和 氧化 ， 
生成 赤 铁 矿 和 方 英 石 ; 1227 吧 吸 热 效应 ， 生 成 镁 铁 矿 和 方 
英 石 。 


LED Ue. EAA, ИА BJ DTA-TG-DTG 曲线 
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钙 长 石和 钠 长 石 的 DTA-TG-DTG Hik” 
样品 名 称 : D. 钙 长 石 CAnorthite), Ca[ Al?Si2Os ]; 
П. 钠 长 石 (Albite), ，NaL AlSisOs ]. 
测试 结果 : 钙 长 石和 钠 长 石 从 20°С 到 1200°С E f£ faf 
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Н/С 


正 长 石 、 透 长 石和 冰 长 石 的 
DTA-TG-DTG 曲线 中 

样品 名 称 : I. EKA (Orthoclase), K[AlSi; Os], 
(K2O 16.9%, Al204 18.4%, SiO? 64.7%); П. ЖК 
石 (Ѕапійіпе), K[AISi;Os ]; M. KK A (Adularia), К 
[ AlSi3 Os ]. 

测试 结果 : 正 长 石 、 透 长 石和 冰 长 石 从 20'C 到 
1200 信 无 任何 热效应 ; 冰 长 石 在 1023 C 放 热 效应 ， 是 由 
于 混入 杂质 的 氧化 引起 。 


样品 名 称 : 1. 透 锂 长 石 (Petalite) ，LiL AlSis Oi], 
(11:0 4.9%, Al205 16.7%, SiO2 78.4%); П. KRA 
(Leucite) , KL AISi;O; ], (KzO 21.58%, АО; 23. 40%, 
SiO; 55.02%). 

测试 结果 : 

І. 透 锂 长 石 1215C 放 热效应 ， 分 解 和 生成 锂 辉 石 
和 方 石英 。 

Пп. HRA АМ 20'C $| 1200'C 2E ££ fa] d 2 IW. 
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100 500 900 1300 
ЇН С 
ЕЖЕЛИ ИЗЭ 和 狼 铝 榴 石 和 铁 铝 榴 石 的 DTA-TG-DTG fh£&'^ 

样品 名 称 : 1. Ж. Ѕреѕѕагіпе, Мпз АІ, [Si,OJs; П. 铁 铝 榴 石 ，Almandine， Fe?" Als [SO; 7. 

测试 结果 : | 

D. Н 1094 CHARO. fi So HR RAMD IE RR John. ЖЮ ПГ Ж; 1136 C 放 热效应 ， 发 生 
多 晶 型 转变 。 

П. 铁 铝 榴 石 1105 人 放 热 效应 ， 铁 铝 榴 石 分 解 和 氧化 ， 生 成 方 石英 、MgFes+ AIO, 和 FeO; 1332'C 放 热效应 ， 
Ее: О, 变 成 Ее; Оз, 





1174 


1147 
1254 1267 


样品 名 称 : 1. 钙 铝 榴 石 (Сгоѕѕшаг), Саз Al[ SiO, ]3; 
П. 镁 铝 榴 石 (Pyrope) Мез Al2[SiO, ]5; 
1236 1921 Ш. 85551841 (Uvarovite . Саз Cr2[ SiO, ]з; 

Ш IV. Б 3. CAndradite) , Саз Ее [ SiO, 13。 

测试 结果 : 

|. #1 1 1147'C 吸 热效应 ， 钙 铝 榴 石 分 解 ; 
1174C 放 热效应 ， 分 解 ， 重 结晶 ; 1254'C 和 1267'C 吸 热 效 
应 ， 分 解 产 物 熔 化 。 

П. 鳞 铝 榴 石 ”1236 吸 热效应 ， 镁 铝 榴 石 分 解 ， 生 
成 镁 橄榄 石 、 镁 尖 唱 石和 方 石 英 ，Fe2+ 从 1100C 已 开始 氧 
化 ; 1321C 了 吸 热效应 ， 镁 橄榄 石和 方 石英 变 成 闫 火 辉 石 。 

Ш. Ш т 1243Y 吸 热效应 ， 钙 铬 榴 石 分 解 形 成 
铬 铁 矿 和 非 晶 质 。 

IV. SERA 12577 吸 热效应 ， 钙 铁 榴 石 变 成 Ca 
(Fe, А1) 510; 和 Cas Sis Os, 


Io fA АТ 





钙 铝 榴 石 、 镁 铝 榴 石 、 钙 铬 榴 石 和 钙 铁 榴 石 的 DTA-TG-DTG Ht” 


ET 
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900 1300 1700 
温度 /*C 


ERA, ББ DTA 有 曲线” 


样品 名 称 : D. 蓝 唱 石 (Kyanit), Al [ SiO; 10, (SiO? 
37.07% , Al2O0; 62.93%); 1. 红 柱 石 (Andalusite), AIAI 
[SiO, JO; Ш. 砂 线 石 (Sillimanite), AI [ AISIOs ], (Al: O; 
62. 9396, SiO? 37.07%). 

测试 结果 : 蓝 唱 石 、 红 柱石 和 砂 线 石 在 高 温 下 变 成 葛 
来 石和 方 英 石 ， 蓝 唱 石 转变 温度 为 1360C， 红 柱石 为 
1550C, WRATH 1600C. 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
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100 500 900 1300 
温度 /C 


HEU 和 滑石 的 DTA-TG-DTG 曲线 


样品 名 称 : 1. HA (CPyrophyllite) . АІ [800 ] 
(ОН), (А, Оз 28. 39$, SiO? 66.7%, НО 5.0%); 
П. 滑石 (Таіс), Мез [5 О |‹ОН)›, (MgO 31. 72%, 
SiO; 63. 12%, Н,0 4. 76%). 

测试 结果 : 

L. HA: 773'C 吸 热效应 ， 叶 晓 石 脱出 结构 水 ， 
生成 砂 线 石和 石英 。 

П. 滑石 : 1010C 吸 热效应 ， 滑 石 脱 出 结构 水 ， 生 成 
项 火 辉 石和 石英 。 


样品 和 名称: 1. 埃 洛 石 (Halloysite)，Al (H20), 
[510 | COHOs, C Al204 34. 6696, SiO; 40. 85%, НО 
24.49%); П. 高 岭 石 (Kaolinite), Al [$5 Оз ] (OH )s， 
(АІ Оз 39. 40%, SiO? 46. 55%, H2O 13.96%); Ш. iH JF 
fi (Dickite) , AL [Si О, ]COHOs 。 


试 样 量 200mg。 
测试 结果 : 
І. 挨 洛 石 11oC 吸 热效应 ， 挨 洛 石 脱出 结晶 水 ， 


伴随 失重 ， 形 成 变 埃 洛 石 560 吸 热效应 ， 变 埃 洛 石 脱 
出 结构 水 ， 结 构 破 坏 ; 995°C 放 热 效应 ， 脱 水 物质 结晶 成 
y- Al; Оз 和 石英 。 

П. 高 岭 石 560fC 吸 热效应 ， 高 岭 石 脱 出 结构 水 ， 
品格 破坏 ; 998 辫 放 热 效应 ， 脱 水 物质 结晶 成 莫 来 石和 方 
石英 。 

Ш. 迪 开 石 700C 吸 热效应 ， 迪 开 石 脱出 结构 水 ， 
晶 格 破坏 ; 1000Y 放 热效应 ， 脱 水 物质 结晶 成 葛 来 石和 方 
石英 ， 


埃 洛 石 、 高 岭 石 和 过 开 石 的 DTA-TG 曲线 


I d АТ 





100 


蒙 脱 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

样品 名 称 : 蒙 脱 石 (Montomorillonite), (Na, Са) о. зз 
(АІ, Ме) Si, Ojo ЈОН), • nH;O, 

测试 结果 : 

I. AZKA 132C 了 吸 热 效应 ， 脱 出 层 间 水 ， 伴 随 
失重 ; 682C 吸 热效应 ， 脱 出 结构 水 ， 伴 随 失 重 ， 品 格 破 
坏 ; 910C 吸 热效应 ， 脱 水 物质 重 结晶。 

П. 钙 蒙 脱 石 140C 和 206C 吸 热效应 ， 钙 蒙 脱 石 分 
阶段 脱出 层 间 水 ; 690C 吸 热效应 ， 钙 蒙 脱 石 脱出 结构 水 ， 
и ЖЛ ДЕЙ; 915C 吸 热效应 ， 脱 水 物质 转化 成 苓 算 石 、 项 
火 辉 石和 石英 。 


ПА, АТ 
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100 
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海 绿 石 和 和 皂 石 的 DTA-TG-DTG fi ££" 

样品 名 称 : D. 海 绿 石 (Glauconite)，Ki-; (Ai,Fe)， 
LA 913+, Or ](ОН)з; П. = ÆA (Saponite), Na, 
(НО): (Mg? [ АІ, „$, Озо ЈОН): }. 

测试 结果 : 

І. 海 绿 石 160C 吸 热效应 ， 海 绿 石 脱 出 吸附 水 ; 
615 尼 了 吸 热效应 ， 海 绿 石 脱出 结构 水 ， 唱 格 破坏 ; 950'C TR 
热效应 ， 脱 水 物质 重 结晶 。 

П. 8A 170C 吸 热效应 ， 皂 石 脱出 层 间 水 ;800T 
吸 热效应 ， 电 石 脱 出 结构 水 。 


样品 名 称 ; [. 白云 母 CMuscovite), KAL [ AlSi3 Oio ] 
(ОН), (KsO 11.8%, ALO; 38.596, SiO? 45.2%, 
H:0 4.5%); П. Mz B (Biotite), K Mg, Ее, Al)z2~3 
[ CAI $13) О ЈОН), 

测试 结果 : 

I. 白云 母 919C 吸 热效应 ,白云 母 脱出 结构 水 ， 
品格 破坏 ; 1123 仿 吸 热效应 ， 脱 水 物质 结晶 为 白 榴 石 ，Y- 
Al;O; MR MA. 

П. 黑 云 母 
品格 破坏 。 


1000C 吸 热效应 ， 黑 云母 脱出 结构 水 ， 


A ZĘ 12258917 的 DTA-TG-DTG 曲线 


373 | 


WIW 


| 374 


分 析 化 学 手册 8 热 分 析 与 量 热学 


吸 热 «—АТ 





Н/С 


水 黑 云 母 "和 水 白云 母 "” 
的 DTA-TG-DTG 曲线 

样品 名 称 : Т. KE BECHydrobiotite ; I. 水 白云 母 
( Hydromuscovite) , 

测试 结果 : 

І. 水 黑 云母 94C 和 180C 吸 热效应 ,水 黑 云 母 脱出 
FR] 7K :646"C 吸 热效应 ,水 黑 云 母 脱 出 结构 水 ,品格 破坏 ; 
901 仿 吸 热 效应 ,脱水 物质 分 解 。 

П. 水 白云 母 ”120C 吸 热效应 ,水 白云 母 脱出 层 间 
水 ;630C 吸 热 效应 ,水 和 白云 母 脱 出 结构 水 ,品格 破坏 。 


吸 执 < 一 AT 





100 500 900 1300 
温度 /C 


ПД $4 «—АТ 
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100 500 900 1300 
温度 /CC 
珍珠 云母 ”| 、 金 云母 一 
99 8° H DTA-TG-DTG 曲线 

样品 名 称 :[I. 珍珠 云母 (Margarite) . CaAl? C Al; $1: ) Ojo 
COFDz;ll. 金 云 母 (Phlogopite), KMg; (AlSis ) Oio (ОН); 
Ш. 钠 云 母 (Paragonite) NaAl; (А151: )Oio (OH)，。 

测试 结果 : 

1. 珍珠 云母 
水 , 唱 格 破坏 。 

П. 金 云母 ”1157 和 1217YC 吸 热效应 , 金 云母 脱出 结构 
水 ,生成 镁 橄榄 石 (MgzSiO4 ) , АЮ KAIS: Os) 1 MgO, 

Ш. 钠 云 母 997°C 吸 热效应 , 钠 云 母 脱 出 结构 水 , 生 
成 钠 长 石 (NaAlSisOs ) 和 Al2Os 。 


925°C 吸 热效应 ,珍珠 云母 脱出 结构 


样品 名 称 : 工 . 绢 云母 (Sericite); П. AA (Шие), 
Ki_ (Hz2O) AB [ AISiS O10 ]COHD2-, CH20),, 

测试 结果 : 

I. 绢 云母 ”620C 吸 热 效应 , 绢 云母 脱出 结构 水 , 唱 
格 破坏 。 

П. 伊利 石 91C 吸 热效应 ,伊利 石 脱 出 层 间 水 ; 
528°C 吸 热 效应 ,伊利 石 脱出 部 分 结构 水 ,品格 破坏 ;918'C 
吸 热 效应 ,伊利 石 脱出 另 一 部 分 结构 水 ,分解 , 生 成 镁 尖 唱 
石 , 莫 来 石 等 。 


绢 云母 "1 和 伊利 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
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样品 名 称 :I. 透 绿 泥 石 (Sheridanite), Мрз (OH) ( Al; 
[(Si, AD4O10o ЈОН): }; П. 铁 绿 泥 石 (Ripidolite), (Mg, Fe, 
Ар: (ОН), { (Mg, Fe, AD; [ (Si, AD4Oio ЈОН) }. 

测试 结果 : 

I. ARRA ”640C 吸 热效应 , 透 绿 泥 石 脱出 层 间 八 
面体 中 的 结构 水 ;840Y 吸 热 效应 , 透 绿 泥 石 脱出 2:1 层 中 
八 面体 中 的 结构 水 。 

П. KRA ”655C 吸 热效应 , 铁 绿 泥 石 脱出 层 间 八 
面体 中 的 结构 水 ;770YC 放 热效应 ,Fe: 氧 化 成 Fe?* ;820°С 
吸 热效应 , 铁 绿 泥 石 脱 出 2:1 层 中 八 面体 中 的 结构 水 ; 
100 500 900 1300 860C 放 热效应 ,生成 镁 尖 唱 石 L(Mg,Fe) Al: О, 1917 K KE 

ЇҢ С fi (Мр 51: О). 


吸 执 < 一 AT 





透 绿 泥 石 和 铁 绿 泥 石 的 DTA Bh £x 
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斜 绿 泥 石 、 镍 绿 泥 石 和 锂 绿 泥 石 的 DTA-TG-DTG H £& 7 

样品 名 称 : 工 . 斜 绿 泥 石 (Clinochlore) (Ме, Ее, А1): (OH)e((Mg,Fez+ , А1); [ ($1, А1) .О ]COHO;)5; П. RRRA 
(Nimite) , (Ni, А): СОН) { (Ni, AD [АІ81: O10 ](OH)2}; M. 锂 绿 泥 石 (Cookeite) ,LiAlz(OH)s{Al[AlSisOio](COH)，) 。 

测试 结果 : 

1. 斜 绿 泥 石 ”468 放 热效应 , 斜 绿 泥 石 的 Fe?+ 氧化 ;597 氏 吸 热效应 , 斜 绿 泥 石 脱出 层 间 八 面体 的 结构 水 ;826 忆 吸 热 
效应 , 斜 绿 泥 石 脱 出 2:1 层 间 八 面体 中 的 结构 水 ;871C 放 热效应 ,生成 МЕА О, , MgO,SIO; 等 。 

П. 镍 绿 泥 石 ”568C 吸 热效应 , 镍 绿 泥 石 脱出 层 间 八 面 体 层 的 结构 水 ;705 尼 吸 热效应 , 镍 绿 泥 石 脱出 2:1 层 间 八 面体 
层 中 的 结构 水 ;822C 放 热效应 ,生成 镍 橄榄 石 (NizLSiO4]) 及 其 他 铝 硅 酸 盐 。 

Ш. 锂 绿 泥 石 530C 吸 热效应 , 锂 绿 泥 石 脱出 结构 水 , 晶 格 破坏 ;909C 放 热效应 ,脱水 物质 生成 莫 来 石 `LizO、SiO， 等 。 
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品名 称 : D .а-2 tE £X А Са-Сһгуѕоше ), Mg; 
[51.0 ] COH )в, (MgO 43.0%, SiO; 44.1%, H20 
12.9%); I . g-£f # £x A Cpg-Chrysotile) . Mgs [ Sii Oi ] 
COHOs; Щ.а-{ tE Zt A Ca-Antigorite). Mgs [ Si Oio ] 
(OH)s; IV . g-hr * £x A Cp-Antigorite) , Mgs [ Si Oio ] 
(OH)s 。 

测试 结果 : 

L.a- 纤 蛇 纹 石 710°C 吸 热效应 ,a- 纤 蛇 纹 石 脱 出 结 
构 水 , 晶 格 破坏 ;850C 放 热 效应 ,脱水 物质 生成 镁 橄榄 石 和 
非 晶 质 的 Mez Siz Ов. 

[ .8- 纤 蛇 纹 石 730°C 吸 热效应 ,8- 纤 蛇 纹 石 脱 出 结 
Мж. 

Ш. a-t tE A :7607C DR HUC «a Hr ЖЕ ec Дй HH s Hg 
水 ,品格 破坏 ;820%C 放 热 效应 ,脱水 物质 生成 镁 橄榄 石 
(Mg? SiO, ) 和 非 品质 的 Ме: Siz Ов 。 

IV. g-ür ig 5x41: 770°C 吸 热效应 ,8- 叶 蛇 纹 石 脱 出 结 
MK. 


w&- 纤 蛇 纹 石 .5- 纤 蛇 纹 石 .zx- 叶 蛇 纹 石和 有- 叶 蛇 纹 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 “ 


样品 名 称 : ID. f (Vermiculite), (Mg, Fet , AD; 
(АІ, SO 401, (ОН): • „НО; I. 海 泡 石 (Sepiolite )， 
Mgs (H2 OD 4[ SisOis J2 (ОН), * 8H;0, 

测试 结果 : 

|. A 130C., 175°C 540'C HE JA AC. ЖАЛУ 
阶段 脱出 层 间 水 ; 810'C UR dA. E ih kK. 55 
构 破 坏 ; 850'C DE. ÆRME, А0; 等 。 

П. 海 泡 石 130C 吸 热效应 ， 海 泡 石 脱出 沸石 水 ; 
330'C 和 550°C 吸 热 效应 ， 海 泡 石 分 阶段 脱出 结合 水 ; 
830 人 C 吸 热效应 ， 海 泡 石 脱出 结构 水 ， 品 格 破坏 ; 880 C Ж 
热效应 ， 脱 水 物质 生成 闫 火 辉 石和 SiOz. 


EA mA EAH DTA-TG 曲线 
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样品 名 称 : L 斜 发 沸石 〈(Clinoptilolite) , (Na. K, Ca)5. 
ГА (Al, SO 2Sii3 Оз ] * 12H20; I. 丝光 沸石 (Mordenite), 
NazCa [AlSi;Oi2]; * 12H20; Ш. 片 沸石 CHeulandite) , (Ca, 
Naz) CAbSiOig) • 6H;0, 

测试 结果 : | 

DI. 斜 发 沸石 105C 吸 热效应 ， 斜 发 沸石 脱出 
沸石 水 。 

П. 丝光 沸石 121C 吸 热 效应 ， 丝 光 沸 石 脱 出 
沸石 水 。 

Ш. 片 沸石 160C 和 306C 吸 热效应 ， 片 沸石 分 阶段 
脱出 沸石 水 。 


样品 名 称 : L ÆA (Chabazite), (Са, Na?) [ AISi; Os ]; * 
6H2O; П. 交 沸 石 (Harmotome)，Ba[ AlSisOs ]; * 6H;0; 
Ш. #5% A (Scolecite), Ca[ Al;SisOio ] * 3H20 (СаО 
14. 36, Al2O; 26. 0% , SiO; 45. 99$, H2O0 13.8%), 

测试 结果 : 

Г. ZA 169C 和 254C 吸 热效应 ， 葵 沸石 分 阶段 
脱出 沸石 水 ; 928C 放 热效应 ， 唱 格 破坏 形成 非 晶 质 。 

П. 交 沸 石 172C, 244'C Wü 299'C UE HAC. Ж 
石 分 阶段 脱出 沸石 水 ; 715 CM EGO. Nick m d 
成 钢 长 石 。 

Ш. 人 钙 沸石 248°С, 271'C 和 398'C 吸 热效应 ， 钙 沸 
石 分 阶段 脱出 沸石 水 ; 1081C 放 热效应 ， 脱 水 物质 结晶 ， 
生成 钙 长 石 。 


萎 沸 石 、 交 沸石 和 钙 沸石 的 DTA-TG-DTG 曲线 所 
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温度 /C 


样品 名 称 : L 方 沸石 (Analcime)，Naz[ AlSis Os ]; * 290, 
(NazO 14.0996, AlO; 23.2096, SiO; 54.54%, НО 
8.17%); II. WE% A (Stilbite), (Ca, Naz, K;) [ AbSizOis ] 
7H;O0; Ш. 48341 (Natrolite), Na» [AlzSisOio ] 
2H;O, (Na?O 16. 396, Al; Os 26. 8% SiO; 47. 496 ,HzO 9.5%). 

测试 结果 : 

|. 方 沸石 390C 吸 热效应 ， 方 沸石 脱出 沸石 水 。 

П. 辉 沸石 186C 和 274C 吸 热效应 ， 辉 沸石 分 阶段 
脱出 沸石 水 : 511C 放 热 效应 ， 脱 水 物质 晶 格 破坏 ， 形 成 
非 晶 质 。 

Ш. 钠 沸 石 361C 吸 热效应 ， 钠 沸石 脱出 沸石 水 ; 
536C 吸 热效应 ， 生 成 变 钠 沸石 (NazAlzSisOio ); 1081'C 
放 热 效应 ， 生 成 霞 石 (KNas[AlSiO4, ]4:， 其 中 的 K、Na 
属 类 质 同 象 物 ) 。 


GEESE 方 沸石 、 辉 沸石 和 钠 沸石 的 DTA-TG-DTG fh & ^ 





500 900 
Л/С 


ATA. 


1300 


样品 名 称 : D. 绿 帘 石 (Epidote) . Саг FeAl,[ $1: O; | 
[SiO JOCOHD; I|. 219 я (Piemontite), Ca; Мп? Al, 
[Siz20O; ][ SiO; JOCOHD; M. 9 (Zoisite). Са, Al; 
[SizO; ][L SiO, ОСОН), 

测试 结果 : 

І. REA 1003C 吸 热效应 ， 绿 帘 石 脱出 结构 水 ; 
1205'C 吸 热效应 ， 脱 水 生成 钙 长 石 及 Са, Ее 的 硅 酸 盐 。 

П. ARA ”989C 吸 热效应 ， 红 帘 石 脱出 结构 水 ; 
1189 仿 吸 热 效应 ， 脱 水 物质 生成 钙 长 石 及 Ca，Mn 的 硅 
Mik. 

Ш. S341  1000'C UR AZ Лу. 3 $832 o ih kE 
成 钙 长 石 。 


ARA MARA ^ 的 DTA-TG-DTG 曲线 


吸 执 < 一 AT 


吸 执 < 一 AT 





735 871 





500 900 


їш К / С 
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样品 名 称 : І. RHET (Clinoziosite), Са; AIAl? 
[Si20; ]LSiO; JOCOHD, (CaO 24.6%, Al;Os 33.9%, 
SiO; 39.5%, Н,0 2940; П. W & Ai (Mukhinite), 
Ca; Al; V[ Si О; 1150, ]JOCOH); Ш. A 41 CAllanite) , (Са, Mn, 
Ce,La, Y, Th); (Fet , Fes+ , Ti) CAI, Ее) [9:0 ]L SiO, ]О 
(OH), 

测试 结果 : 

I. $41 ”1029C 吸 热效应 ， 斜 叶 帘 石 脱出 结构 
Ж. 伴随 失重 ; 1199'C UE XA XX. ^E P5 fn deb 11 ЖП 5 
Kn. 

П. ARA 986°С ЯП 1021'C DR dA CE. URL A S HH 
结构 水 ; 1199'C 吸 热效应 ， 脱 出 生成 钙 长 石 、 钙 钒 榴 石 
和 SiO», 

Ш. 49 35 41 — 979C 吸 热效应 ， 褐 宿 石 脱出 结构 水 ， 
^T fit ^E 5X, 77 ti НЕ Б. 


样品 名 称 : І. А (Thorite) , Th[SiO,], (ThO: 
81.596, SiOz 18.5%); П. #11 (Zircon), ZrLSiO, ]. 
(ZrO: 67.1%. SiO: 32.9%); Ш. 硅 锌 矿 (Willemite)， 
Znz[Si04]， (ZnO 73.0%, SiO? 27.0%); N. 9 
(Eulytite) , Bi,[SiO, ];. (ВО 80. 91%, SiO; 19. 08%). 

测试 结果 : 

|I. 针 石 ”894C 放 热 效应 ， 针 石 分 解 生 成 ThO» 
和 SiO; , 

П. #11 М 20°С] 1200'C #11 JAE fa] АСЛУ. 

Ш. 硅 锌 矿 从 20°С 到 1300'C 硅 锌 矿 无 产生 任何 
热效应 。 

IV. ЕШ —735'CUR SAEI . ЕВ AE A iu 
ЛЕ; STlI'CUR АКЛУ, RESTE $625.03 — in M, 


SCR. HORE. EHN MEHN hy DTA-TG-DTG 87. 
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样品 名 称 : D. 针 钠 钙 石 (Pectolite) ，NaCasz 513 Os 
(ОН) ]; П. 富 硅 高 岭 石 (Anauxite) ，AlzSiaO7 (ОН); 
Ш. 葡萄 石 (Prehnite)，CasAlSisOio СОН)», (СаО 
27.16%, А!,Оз 24.78%, SiOz 43.69%, H20 4. 37%), 

测试 结果 : 

D. 针 钠 钙 石 780C 吸 热效应 ， 针 钠 钙 石 脱出 结构 
Ж; 1000C 吸 热效应 ， 脱 水 物质 熔化 。 

I. 富 硅 高 岭 石 610'C 吸 热效应 ， 富 硅 高 岭 石 脱出 
结 唱 水 ; 1010C 放 热效应 ， 脱 水 物质 的 品格 重新 排列 。 

Ш. 葡萄 石 ”790C 吸 热效应 ，lmol 葡萄 石 脱 出 1/2mol 
的 结晶 水 ; 870C 吸 热效应 ，1lmol 葡萄 石 脱 出 1/2mol 的 结构 
水 ; 975C 放 热效应 ， 脱 水 物质 结晶 ， 生 成 钙 长 石和 硅 灰 石 。 


针 钠 钙 石 、 富 硅 高 岭 石 和 葡萄 石 的 DTA-TG-DTG fi ££ ^ 





ы 
| 
k: 
EX 
100 500 900 1300 
iB RE/'C 
E. 
| 
ği 
EX 
100 500 900 1300 
\ 温度 /'C 
ЕКЙ ж Ш=л=к 
DTA-TG-DTG fi ££ ^ 
样品 名 称 ， 工 . 锂电 气 石 (Elbaite)，NaLiAl, Als 


[Sis Ors] [ BO; ]: (ОН );; П & {E ЕҢ, = г] ( Dravite). 
NaMg; АІ [$ О.в | LBO; ]3 СОН), 


测试 结果 . 

I. Bd ^i — 995'C 吸 热效应 ， 锂 电气 石 脱 出 
结构 水 。 

|. fm^ 1026 'C IK dA x. EH ^C Н 
结构 水 。 


А АТ 





i С 
СЕ ШЕ) xx30:7 889 DTA-TG-DTG Hi” 


样品 名 称 : I. X Е (Topaz), Al: [ SiO; ] CF. 
ОН)»; I. HA (Nosean), Nasl AISIO, ]s[ SO, ]. 

测试 结果 : 从 20°С 2] 1200 H = I 89 7; 1з Ж {+ f] 4А 
效应 。 
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第 十 五 章 含 能 材料 的 热 分 析 曲 线 


一 般 而 言 ， 含 能 材料 是 一 些 在 通常 条 件 下 处 于 亚 稳 态 的 物质 。 由 热 分 析 可 正确 评 佑 它们 
的 热学 性 质 和 潜在 的 危险 性 。 

本 章 共 收录 100 余 种 样品 190 余 条 的 热 分 析 曲 线 ， 共 95 幅 图 。 

使 用 北京 光学 仪器 厂 产 LCT 型 热 分 析 仪 的 实验 条 件 如 下 : 微量 型 铂 刍 10- 铂 文 持 
器 ; 试 样 量 通常 为 2 一 3mg; 升温 速率 10'C/min; 差 热 量程 士 25pV; TG 量程 10mg; 
测 温 量程 10mV; 记录 纸 速 率 4mm/min; H (45mm X3mm, WO); 2 LH Ne 
HH S. 

用 岛 津 DSC-50 型 热 分 析 仪 的 测试 条 件 : 试 样 量 1. 0mg 左右 ; 升温 速率 10'C /min; A 
气 气氛 (纯度 99.9976 以上)， 流 速 20ml/min; HHR (45mm X 3mm), EIR ft я Н 
KNO;, In fil KCIO, 等 做 了 温度 标定 。 

WA С. Krien 博士 的 数据 是 用 瑞士 Mettler 公司 的 热 分 析 仪 “了 型 ) 测 得 的 。 升 温 速 
Ж 6'C/min; 28 M E fe t 1004V; Ж-Н f. SEE 2mV; BHR. MEDI; 参 比 物 
a-Al;Os; 动态 干燥 空气 ， 流 速 约 97ml min (5. 8L/h), 

为 节省 篇 幅 ， 几 与 上 述 相 同 的 实验 条 件 ， 原 则 上 不 再 重 述 。 


第 一 节 ” 单 组 分 炸药 的 热 分 析 曲 线 


UE fA-— AT 





温度 /C 


硝 基 茶 在 动态 空气 中 的 DTA Hi 
样品 名 称 : 1 一 1,3- 二 硝 基 葵 (1,3-Dinitrobenzene，1,3-DNB); 2 一 1,3,5- 三 硝 基 茶 (1,3,5-Trinitrobenzene, 1,3,5-ТМВ), 
试 样 量 ; 1 一 22.68mg; 2—19. 15mg. 
测试 结果 : 
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燃 融 和 气 化 过 程 的 特征 温度 


试 样 号 
1 399 363 370 525 
2 393 395 400 571 


ik: 与 DTA 联 用 的 TG HEK Tiin F: 1—388K; 2—423K, 


【备注 】 








Tn /K 
363011; 









3641731 
395. 7121; 394. 4141 





56401]; 57613] 









623121 50512] 


ik: 2 4 120'C, 12ha 1. 29504, 


。 构造 异 构 体 
1,2- 二 硝 基 茶 39131; 390. 10) 59218] 
1,4-2 445131; 447051, 446. 701] 582131, 572 (104kPa) 57 
1,2,4- — fii JE E 33531 
1,2,3-— ЖЖ 400. 713] 


(dQ/di)mW 一 和 > 放 热 





50 150 250 350 450 
温度 /C 


硝 基 茶 在 静态 空气 耐 压 密封 卉 韦 中 的 DSC 曲线 @ 

样品 名 称 、 结 构 式 分 别 同 图 15-1 中 的 1 和 2。 

试 样 量 约 lmg; DSC 量程 约 42mJ/s(10mcal/s) ; 升温 速率 10'C/min; 记录 纸 速率 20mm/min; ЖК ЩИ; 
参 比 物 为 a-Al;Os ; CDR-1 型 差 动 热 分 析 仪 “上 海天 平 仪器 厂 )。 

测试 结果 : 

.熔融 峰 T。 1—365К, 2—398K, 

* ЖЕТ, 1—711К, 2—685K, 


O 根据 文献 L6]」 重 绘 。 该 图 及 后 面 根据 文献 [6」 重 绘 的 图 ， 图 中 横 坐 标 分 度 均 是 根据 估 读 值 补 加 的 。 分 解 始点 
温度 则 引 自 : 化 学 通报 ，1987 (12). 30。1 和 2 分解 始点 温度 分 别 是 371'C I 348C., 
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吸 热 < AT 一 > 放 热 





100 200 300 400 
Н/С 
1,3,5- 三 硝 基 葵 在 不 同 氮气 氛 压 力 下 的 ОТА 曲线 

样品 名 称 、 结 构 式 同 图 15-1 中 的 2。 

试 样 量 5mg; 升温 速率 10'C /min; 气氛 压力 ( 表 压 力 ): 1 一 0Pa; 2—0. 49MPa; 3—0.98MPa; 4—4.9MPa; ж Ef 
有 针 孔 的 密封 铝 南 吉 ($5mmX2. 5mm); 理学 R- T 型 高 压 差 热 分 析 仪 。 

测试 结果 : 

。 吸 热 峰 为 熔融 过 程 ， 熔 点 122—123'C, 

。 400 人 左右 的 峰 为 分 解放 热 峰 。 当 压力 〈 表 压力 ) 超过 69kPa 时 ， 可 观察 到 分 解放 热 峰 。 以 放 热 峰 前 缘 45 的 切线 
与 基线 延长 线 交 点 的 温度 表示 的 分 解 起 始 温度 T* Ө 652K。 压 力 增 大 ， 放 热 峰 面 积 增 大 ， 但 分 解 峰 的 T, 与 压力 关系 不 
X. £93y 680K. 


Д е АТ 





温度 /C 


三 硝 基 间 二 甲苯 在 动态 空气 中 的 DTA 曲线 
样品 名 称 : 2,4,6- 三 硝 基 间 二 甲 茶 (2,4,6-Trinitro-m-xylene, ТМХ). W+ 28. 81 тр. 
测试 结果 : 

。 ЖЕ Т, 443K，T。456K，T。461K。 

。 气 化 峰 T, 563K。 

。 与 DTA 联 用 的 TG 失重 Ti 408K., 

【备注 】 

。 热 性 质 Tm 456KU9, 451-~453К(9, 

。 热 安定 性 80C 保 持 48h，u 0. 03571), 

。 用 软 质 不 锈 钢 耐 压 密封 圭 塌 C 05С-20 仪 ;， 试 样 量 1 一 3mg; 升温 速率 10'C /min; 动态 氮气 氛 ) 测 得 分 解放 热 
i Т, Ө581К, T,616K. AH 642k]/mol'* 。 


ө ГЖТ 的 意义 与 此 相同 。 
e 按 文献 [11] 应 是 工 。。 


REA TR: 1—2,3-— mW dE Ж (2,3-Dinitrotoluene, 2,3-DNT); 2—2,4-— fj ж HH Ж 
4—2,6- - Ж 9 Ж (2,6-Dinitrotoluene, 2,6-DNT) ; 


DNT); 3—2,5- - fl dE P Æ (2,5-Dinitrotoluene, 2,5-DNT); 
4- fli dE HH Ж (3,4-Dinitrotoluene, 3,4-DNT). 6—3,5-— 
АЖЕН: 


Д е AT 


50 
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150 250 
温度 /C 


二 硝 基 甲 茶 在 动态 空气 中 的 DTA 有 曲线" 


测试 结果 : 


试 样 4 的 晶 型 转变 温度 T; 318K; T, 329K。 


。 熔融 过 程 和 气 化 过 程 


Су л e оз NM = 


( 2,4-Dinitrotoluene, 


硝 基 甲 葵 (3,5-Dinitrotoluene, 3,5-DNT), 





1—13.58mg; 2—22.62mg; 3—13. 73mg; 4—16.29mg; 5—25.01mg; 6—21.40mg, 


HDTAXXHIÉU TG 失重 Ti: 1—379K, 2—363K; 3 一 583K 4—363K; 5—393К; 6—383K, 
【备注 】 


热 性 质 


试 样 号 T, /K 
1 332. 71121,3363] 
2 343. 7.121, 344U131 
3 323. 7[12] ;325. 7U131 
4 321Cy 90) U21,338. 5 (9g 型 )L12] 
5 332, 7021, 333 131 
6 366.121, 3640131 





试 样 4 的 品 型 转变 温度 T, 321K。 


Tw, /K 
59203] 
577031; 59302] 
575131 
563[13] ;558L12] 
606013) 
5881121 ; 58903] 


T. /K : 
578031 
563.131, 43512] 
58213] 
58011 
584013) 
607131 
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322 354 


349 


WA < 一 AT — A 


369 


60 100 140 i 300 350 400 


温度 /CC 


二 硝 基 甲 茶 在 4. 9MPa 表 压 力 的 氮气 氛 中 的 DTA i e^ 
样品 名 称 、 结 构 式 同 图 15-5。 
试 样 量 5mg; 升温 速率 10°С /min; HHA., 148] 15-3. 
测试 结果 : 
。 吸 热 峰 为 熔融 过 程 。 
”分 解放 热 峰 的 温度 





【备注 】 当 实 验 条 件 与 图 15-2 相 同时 ， 由 5 种 二 硝 基 甲 茉 测 得 的 熔融 峰 和 分 解 峰 的 T ШТ. 


= ж = 
334 





2,3-DNT 631 
2,4-DNT 346 586 
2,6-DNT 334 (7) ‹ 630 
3,4-DNT 333 t 614 


3,S5-DNT 367 652 


VERA «E— AT 
吸 执 < АТ 一 > 放 热 





2,4,6- 三 硝 基 毛茶 在 静态 
空气 中 的 ОТА 8°. 

样品 名 称 : 2,4,6- 三 硝 基 氯 葵 (2,4,6-Trinitrochloro- 
benzene. TNCB, Picryl chloride). 

试 样 量 бте; 升温 速率 10'C/min; Ж. (X 48 19] 
图 15-3, 

测试 结果 : 约 80C 熔 融 ; 约 自 220'C HH BLAUE a fi 
的 综合 热效应 峰 ，T, 约 623K。 

【备注 】 

。 热 性 质 Т. 355.7KU9), 354.7 ~ 356KH7] ， 
358KU9; 凝固 点  356KU?!; T, 626KH5] 。 

。 在 490kPa 的 氮气 氛 中 ,在 320 —400'C 可 观察 到 放 
热 分 解 峰 5 。 

2,4,5- 三 硝 基 握 莱 的 T. 为 389 KU, 


0.00 
374.07 409.03 


-1.00 


(dQ/dt)/mW 一 > 放 热 


100.00 200.00 300.00 400.00 
温度 /C 
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100 200 300 400 
温度 /C 


2,4,6- 三 硝 基 和 毛茶 在 4. 9MPa TE ZI Ж 
气氛 中 的 DTA 曲线 

样品 名 称 同 图 15-7。 

试 样 量 5mg; 升温 速率 10C/min; HIR. {Яй 18] Fd 
15-3, 

测试 结果 : 

"了 豚 热 峰 为 熔融 过 程 ，Ti 约 350K，T 约 354K。 

。 放 热 峰 为 分 解 过 程 ，T; 约 601K，T, 约 644K。 

【备注 】 在 1.96MPa 表 压 力 的 О, 气氛 中 ， 比 在 相 
同 压 力 的 He 气氛 中 分 解 得 快 ， 且 不 呈 单 峰 151 。 


样品 名 称 : 2,4,6- 三 硝 基 葵 甲酸 (2,4,6-Tri- 
nitrobenzoic acid) 。 
试 样 量 0.736mg; 岛 津 DSC-50 fX, 
测试 结果 : 
熔融 峰 ( 同 时 分 解 ) Ti 430. 25К, Т. 
493. 20K, Т, 502. 16K, Tpz 505. 80K, Тз 508. 46K, 
【备注 】 
热 性 质 Ты 501K (同时 分 解 )[221， 
501. 9K[18] ，Td 493K[22] 。 
。 在 动态 空气 中 O.8L/hb), 6'C/min, Ж 
Е 37. 77mg，DTA-TG 4 #1221, 150'C ЖЖ Ж; 
熔融 吸 热 过 程 至 约 208'C 即 转 和 快速 分 解放 热 过 
程 ， 热 平衡 点 温度 约 208°С, 


2,4,6- 三 硝 基 葵 甲酸 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 


387 | 


TE 


| 388 分 析 化 学 手册 (B. 热 分析 与 量 热学 


Es 
E 
< 
EX 
100 200 300 
温度 /C 
测试 结果 : 


* 220C 左 右 的 吸 热 峰 是 熔融 峰 ， 与 此 同时 发 生 脱 羧 反应 。 
。 试 样 熔融 后 ， 转 变 为 急剧 的 放 热 反 应 ， 形 成 放 热 峰 。 


| 样品 名 称 同 图 15-9. 
试 样 量 omg: 
升温 速率 10°С / min; 


350 HER. RAER 15-3. 


2,4,6- 三 硝 基 葵 甲酸 在 4. 9MPa 表 压 力 的 氮气 氛 中 的 ОТА 曲线 


。 脱羧 反应 生成 三 硝 基 葵 (TNB)， 并 在 400 人 左右 剧烈 放 热 分 解 。 


吸 热 < 一 AT 





100 200 300 400 
温度 /CC 


2,4,6- 三 硝 基 茶 胺 在 4. 9MPa #7 
的 氯气 氛 中 的 ОТА 曲线 

样品 名 称 : 2,4,6-— b JE E RR (2,4,6-Trinitroaniline , 
Picryl Amine) , \ 

试 样 量 5те; 升温 速率 10'C/min; 23H38. (X 28 [8] Р 
15-3, 
”测试 结果 : 

。 熔融 峰 T, 73 464K., 

。 分 解 峰 Ti 约 597K，T， 约 633K。 

【备注 】 

。 热 性 质 Tm 463KU9?, T4,533KU9, ， 外 推 法 得 到 
的 T, 663K520 。 

。 在 动态 空气 中 (5. 8L/h)， 升温 速率 6'C/min,. iX FE 
Ш 40. 43mg 条 件 下 [4，DTA 曲线 上 的 熔融 峰 T. 27 
463K, Tp 27у 468К; 分 解 峰 T, 563K, Tp 593K, 

。 在 1.96MPa ( 表 压 力 ) 的 氧气 氛 中 ， 较 相同 压力 
的 He 气氛 中 分 解 峰 的 T; 提前 约 50 C 09), 





3e 
E 
< 
EX 
50 100 150 200 250 
温度 /C 
c- 三 硝 基 甲苯 在 静态 


空气 中 的 DTA 曲线 

样品 名 称 : a-— fj 3E Ж (2,4,6-Trinitrotoluene， 
TNT); 试 样 来 源 : 实验 室 精 制品 。 

试 样 量 3. Отор; 升温 速率 10'C/min; 263A Efe 50V; 
记录 纸 速 率 4mm/min; LCT 仪 。 

测试 结果 : 

。 ЖЕШ Ti 351K; T.354K; T, 355K. 

。 气 化 峰 T; 439K; T. 463K; T,510K, 

【备注 】 

。 热 性 质 T4 354KU3, 354. IKE; T 611KCS， 
618КЇ?31; T4523KU3); JAA 4 Т, 423KU1, 

。 热 安定 性 [24] 100C, 48h, а 0.04%; 120%, 
48h, a 0. 65%. 

ОДРЖИ НАК NUTS. 试 样 量 100mg、 升 温 
速率 10'C/min、 载 气 和 参考 气 为 氮气 、 检 测 器 热 导 池 。 所 测 
结果 是 : 约 200C 开 始 气 化 ，270C 开 始 分 解 ; 用 冷凝 法 除去 
气 化 出 的 TNT а, 气体 产物 峰 的 Ti; 为 543K. T, 568K; 由 
同时 联 用 的 DTA 得 到 的 放 热 峰 的 Ti 7g 560K, T, 572K。 
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50 150 250 
温度 /CC 
HEENE) 三 硝 基 甲 葵 在 动态 空气 中 的 DTA EE 
样品 名 称 : 1—2,3,4-— n Ж HH Ж (2,3,4-Trinitrotoluene); 2—2,3,5-— ЭЖЕН Ж (2,3,5-Trinitrotoluene?); 3 一 


2,3,6-— fl Æ Н Ж (2,3,6-Trinitrotoluene) ; 4—2,4,5- Н Ж Н Ж (2,4,5-Trinitrotoluene); 5—2,4,6-— fi Ж "HZ 
(2,4,6-Trinitrotoluene, a- TNT); 6—3,4,5-— Ж Н Ж (3,4,5-Trinitrotoluene) , 


CH3 СНз CH3 СНз 
—NO» NO» O2? N NO» NO? 
к, [— ; 2— ， 3 一 A A ; 
ЕЕ Е p #2 O2 C А уә ON 
МО» NO» 
СН» CH3 
b ON NO» Ра 798 
; T O2 № МО» 
МО» МО» 


试 样 量 : 1—23. 28mg; 2 一 18. 82mg; 3—27. 04mg; 4—21. 06mg; 5 一 20. 57mg; 6—16. 99mg. 
测试 结果 : 熔融 过 程 和 气 化 过 程 如 下 





【备注 】 热 性 质 如 下 表 所 示 @，。 


ө PT, 为 近似 值 ，5 号 试 样 的 热 性 质 见 图 15-12 注 。Tb、 失 重 T; 和 Ta 8| E ЖЕК [27]. fit Hs 95 38 38 308 np i 
Eel, A MER HE d P. 2—Т, 553K, T,621K; 3—Т, 511K, T, 610K; 4— T; 483K, T, 572K; 5— T; 527K, Т, 
595K; 6— T; 507K, T, 594. 7K. 


W 
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3851271 563—583 (爆炸 )》 
























2 3701271. 370. 71281 606—610 (爆炸 ) 556 
3 3841271; 381127] 600—608 (爆炸 ) 553 
4 377127] 561—566 (爆炸 ) 535 
6 4057271; 410. 7128] 


578—591 (Е) 





K: 
i 
z А 
Е 10,00 
S 
Q 
3$ 
| -20.00 
' 0.00 100.00 200.00 300.00 
温度 /人 


三 硝 基 甲 茶 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
样品 名 称 、 结 构 式 同 图 15-13; 试 样 来 源 : 北京 理工 大 学 合成 并 提纯 ， 色 谱 纯 。 
ЩЕ: 1—1.210mg, 2—1.338mg, 3 一 ].4l5mg, 4—1.514mg, 5—1. 394mg, 6—1. 074mg. 
仪器 : 岛 津 DSC-50 仪 。 
测试 结果 : 熔融 过 程 和 气 化 过 程 如 下 


试 样 号 


DODO ol m C2 N н 
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N 
< 
l K: 
i 
x 305 
à | 
全 
E 
iz 
5 124 
50 150 250 50 150 250 350 
温度 /CC 温度 /‘C 
三 硝 基 茶 酚 在 动态 三 硝 基 茶 酚 在 静态 空气 耐 压 密封 
空气 中 的 ОТА 8° ж фй DSC 有 曲线 
样品 名 称 : 三 硝 基 葵 酚 (2,4,6-Trinitrophenol)， 苦 样品 名 称 、 结 构 式 同 图 15-15 。 

味 酸 (Picric Acid. РА). 试 样 量 约 lmg; DSC 量程 约 42mJ/min (10mcal/ 
试 样 量 45. 27mg。 min); 升温 速率 10C/min; іп ЖЖЖ. HIA., 24k 
测试 结果 : 物 、 仪 器 同 图 15-2。 

。 熔 融 峰 Ti 390K; T.394K; T,401K, 测试 结果 : 
。 分解 峰 Т, 503K; T.510K; Ты523К; Te538K。 。 熔 融 峰 T, 397K., 
【备注 】 。 分解 峰 T; 517K,T, 578K. 


。 热 性 质 Tm 395K, ，395. 7K[3%]; Ta 429K[23]， 
471KU91, 433KU?1, 


样品 名 称 : УХШН ЖЕ Ж. 2,2,4,4',6,6 —N nb 3 15 — 
Ж 27,6 X(Hexanitrostilbene, HNS). 

样品 来 源 : 实验 室 制品 。 

试 样 量 3. Ота; 差 热 量程 士 50pyV; 仪器 LCT 仪 。 

测试 结果 : 

。 熔化 始点 温度 Т, 573K., 

- 熔化 与 分 解 热平衡 点 温度 592K。 

。 分 解 峰 温 度 ”斜率 温度 615K; T,622K. 

【备注 】 

。 热 性 质 HNSI@ T, 588 ~ 589K[31!1]，586K[32j， 
591K (分 解 )t33]; Ta 563KL33] 。 


吸 热 < 一 AT 





100 200 300 400 
温度 /CC 


ХЕК (10) 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 


ө  HNS- 为 微 黄色 细小 结晶 体 ， 而 HNS-[ 为 黄色 针 状 结晶 体 。HNS- 的 熔点 为 318%C 1]，。 


W| 1% 
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318 
а 311 
! 290 
EN 样品 名 称 、 结 构 式 同 图 15-17; 试 样 量 10. 33mg. 
测试 结果 : 
。 放 热 分 解 始点 温度 ”563K。 
。 分 解 与 熔化 热平衡 点 温度 584K; 587K. 
。 爆发 温度 591K。 
100 200 300 400 


温度 /'C 【备注 】 失重 〈 先 升华 ) Т, £3 498К(33], 


六 硝 基 区 在 动态 空气 的 DTA 曲线 


100.0 0.0 
90.0 s 
80.0 m 
70.0 e 
N | —10.0 5 
S 60.0 A 
二 500 A50 Т 
40.0 z 
| -20.0 
30.0 
20.0 -25.0 
50.0 100.0 1500 200.0 250.0 3000 350.0 400.0 
温度 /'C 


AWER (IU) 的 TG-DTG 曲线 
样品 名 称 、 结 构 式 、 来 源 同 图 15-17, 
试 样 量 1. 500mg; 升温 速率 10'C/min; AAA, 45ml/min; PE TGA-7 fX. 
测试 结果 : 
。 失重 始点 温度 约 523K。 
* DTG 曲 线 峰 项 温度 616K, 
。 部 分 余 重 与 温度 对 应 值 


318. 35 329. 05 336. 73 342. 75 347. 13 357. 67 











405. 72 
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S 351 
z 
£ 
S 
S 328 
О, 
50 350 450 


温度 /C 
KERETAS SMER HHA hi DSC 曲线 中 
样品 名 称 、 结 构 式 同 图 15-17. 


试 样 量 约 Img; DSC 量程 约 42mJ/min (10mcal/min); 升温 速率 10'C/min; ito AXE. HD. 1b 
测试 结果 : 

”熔化 始点 温度 322C, 

”熔融 与 分 解 热平衡 点 温度 T, 601K, 

。 分解 峰 T, 624K., 


、 仪 器 同 图 15-2, 


NH, 336 

| ON NO, 
长: NH, 
= 1 МО 
t 361 
> NH; я 280 

N N 
£ HN NH, 
"ы 
Q 2 NO, 
B, 
50 250 350 450 
А/С 


EE 二 氨基 三 硝 基 茶 和 三 氨基 三 硝 基 茶 在 静态 空气 耐 压 密封 卉 塌 中 的 DSC S 
样品 名 称 : 1 一 二 氨基 三 硝 基 茶 (1,3-Diamino-2,4,6-trinitrobenzene, DATB); 


2 一 二 氨基 三 硝 基 茶 
Triamino-2,4,6-trinitrobenzene, TATB), 


1:95 p- 


试 样 量 约 Img; DSC 量程 约 42mJ/min (l0mcal/min); 升温 速率 10'C/min; WRAEK, HA., Sk ø., dogs n) 
图 15-2, 


测试 结果 : 

。 曲线 1 ЖЕШЕТ, 553K， 分 解 峰 了 ,609K。 

。 曲线 2 分解 峰 Ti; 577К, Т, 634К. 

【备注 】 

，DATB 有 两 种 晶 型 (了 工 型 和 本 型 )， 相 变温 度 217€ (1 П), 


1—Та 568 ~ 571KL3], 559KD5:38, 558KD7, 563K[3]; Ta 573K[3]。 2— T. 603K (分 解 )[38]， 
2»603K 〈 无 明显 熔化 点 ， 逐 渐 分 解 炭 化 )[39] 633KM], 


‚ 热 安 定性  1—95'C, 30d, 不 发 生变 化 ; 100C, 48h, a=0%; 100C, 96h, a—0.49$; 100'C, 100h, 不 发 生 
BEDLI, 
2— 250°C H 2һ» а == 0. 80 94 H 250% Lr] Ah, Q e 1 17%; 260°С . 2h, Q == o, 93%; 260'C * Ah, 


a=1. 54960991, 


DATB 在 动态 空气 中 (.8L/h). 15. 87те, 6'C/min W, Æ 220'C f ЕЛЕ (UR HO. AF 280 C 开始 熔 
Bb. 320С@ Ж. 


* lómg TATB, 10'C/min, Sk% SiO;. Ж 94, UA A ИЙ КАШ 357'С, Ы 376°C 6, 


зэз | 


3i 8 
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HC — ONO, 


H,C — ONO, 


吸 热 < AT 一 > 放 执 





100 
Ж / С 
硝化 甘油 在 动态 空气 中 的 ОТА Bh £e 

样品 名 称 : 硝化 甘油 (Nitroglycerine，NG) ， 丙 三 醇 三 硝酸 酯 CGlycerintrinitrate) 。 

试 样 量 12. 68mg; 升温 速率 4°С / min, 

测试 结果 : 

- 不 稳定 型 〈 三 斜 晶体 ) 的 熔化 峰 Ti275K, T, 283K。 

。 分 解放 热 峰 T; 435K, Tp 467K., 

【备注 】 热 性 质 ， 失重 Ti 385KM; Tu] ， 稳 定型 〈 斜 方 晶体 ) 286. 4K， 不 稳定 型 275. 4K; T,U91453K (67 X 
102Pa) 398K (2.7X10?Pa); Ta], БОСИ, 60— 70'C 4 E Ж. 135 C Ap REIR TR, 145€ “6”, 215~ 
218'C AE, 


50 150 


吸 热 < 一 AT — 放 热 





160 180 200 220 
温度 /*C 


硝化 甘油 在 不 同 压力 的 氮气 氛 中 的 DTA 曲线 “* 

样品 名 称 、 结 构 同 图 15-22, 

试 样 量 @ 约 5. отв; 升温 速率 @ 5'C / min, 

气氛 压力 : 1 一 13. 7MPa, 2—9. 81МРа, 3—7.8MPa, 4—6.9MPa, 5—3. 9МРа, 6—0.98MPa, 7—0Pa ( 表 压 力 )。 
仪器 : 由 LCT-1 改装 (相当 于 YCR-1 压力 差 热 仪 )。 

* 7. $MPa 压力 以 上 时 ， 硝 化 甘油 由 分 解 转 为 爆发 。 

。 常 压 下 硝化 甘油 的 DTA 曲 线 仅 有 一 吸 热 峰 。 

【备注 】 

。 参考 文献 [45] 指出 ， 当 氮气 压力 由 0. 98МРа 增 至 13. 7MPa 时 ， 分 解 峰 温 将 由 192'C 降低 至 179"C 。 

* 3. 5mg WE, Æ 13MPa 压力 的 氮气 氛 中 ， 分 解 峰 的 T.V 随 升温 速率 增加 而 增加 ; 当 升 温 速 率 为 30'C /min Bf, fH 
ik HW ERMS, 


ө 实验 条 件 中 试 样 量 、 升 温 速率 和 差 热 量程 引 自 文献 [45j。 
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,CH,CH,ONO, 
\CH,CH,ONO, 


-81.422 


(dQ/dt)/mW 一 > 吸 执 





=/30 —50.0 —25.0 0.0 25.0 
温度 /C 


ЕВИ) 硝化 二 乙 二 醇 在 动态 氮气 中 的 DSC mae 
样品 名 称 : 硝化 二 乙 二 醇 (Diethyleneglycol dinitrate, DEGDN, DEGN), 


试 样 量 25. 50mg; 升温 速率 10'C/min; AX. 30ml/min; 483838 О), S HEX HERR О); PE DSC-7 仪 。 


测试 结果 : 

。 玻 璃 化 转变 T。191.73K。 

。 结晶 峰 Т, 226.48K，T。 约 225К, Т, 240. 25К, Т; 251. 82K。 

。 ЖЕШ Т, 265.82K, Т. #7) 269К, Т, 275. 65К, T;279.68K. 
【备注 】 

‚ АТЫШ"! Tms KEN 275K， 不 稳定 型 262. 3K; Tb 433K (分 解 ) 。 


。 在 动态 空气 中 ， 试 样 量 14. 39mg. 4'C/min, DTA-TG 结果 如 下 [48] : 熔融 峰 T; 263K; 分 解放 热 峰 T; 443K; Ж 


重 T; 368K. 


样品 名 称 : 季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 (Pentaerythritol Tet- 
O,NOH,C CH,ONO, 


ranitrate, PETN), 8 ,, AE, 


JN. А 
O,NOH,C CH,ONO, 试 样 量 12. 49те. 


414 ~ 415К!5°1; 


zz 测试 结果 : 
x - Ж T, 411K; T. 413K; T, 419K, 
| 。 Л Т, 436K。 
。 爆发 温度 464K. 
| 【备注 】 
其 : - А ЖШ Ta 414,5КП®, 
ы Та 436К, 
443К 91, 


。 ЧЫЛ (48.1-+2.6)К]/то1#91„ 
。 用 TG-FTIR HX Fi d Ж 148717, 





NO, МО», HCN 以 及 N: 等 气体 。 


50 100 150 200 250 
温度 /C 


季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 在 动态 空气 中 的 DTA @Щ 


ө 承 北 京 理工 大 学 田林 祥 提供 图 和 数据 。 


热 分 解 时 ， 最 先 


Л МО, ЖЕЖ РА Н HO, CHO, СО, 


395 | 


WI W 
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141.2 
E 30.0 
$ 
| ER 25.0 
> | 
| 158 = 
g 20.0 
9 lC Q 15.0 
120.0 156.3 
10.0 
141 
5.0 
50 100 150 — 200 250 100.0 150.0 200.0 
温度 /C ВЕС 
季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 在 静态 季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 在 动态 
空气 中 的 DTA 曲线 氢气 中 的 DSC 曲线 
样品 名 称 、 结 构 式 同 图 15-25; 样品 名 称 、 结 构 式 、 来 源 同 图 15-25. 
试 样 来 源 : 实验 室 精制 品 。 试 样 量 2.00mg; 升温 速率 10'C/min; 氢气 氛 ， 
试 样 量 3. Оте; LCT 仪 。 45ml/min; # Н; PE DSC-7 fX, 
测试 结果 : 测试 结果 : 
。 熔融 峰 Т, 392K, T.413K, T,414K, 。 熔融 峰 Т, 393.2K, Т. 412.7K, T, 414.4K; 
ЛЕ Т, 431K, T,470K, 峰 高 22.060mW; KAEKA 48. 64kJ/mol。 


。 分解 峰 T, 429. 5K; T, 470. 4K。 


样品 名 称 : 吉 纳 ， 乙 二 醇 -N- 硝 胺 二 硝酸 酯 (Dietha- 
nolnitramine dinitrate, DINA), 

试 样 来 源 : 实验 室 精 制品 。 

试 样 量 3. Оте; LCT fX. 

测试 结果 : 

。 ЖЕШ Ti 321K, T.324K, T, 325K. 

。 分解 峰 Ti 426K, T. 458К, Т, 475K。 


吸 热 < 一 AT — 放 热 


СН,СН,ОМО 
т" c 7 _ 【备注 】 


| а 
Сино; 。 热 性 质 Т. 322.7~324. 7051, 322—324KU91, 


324. 5K54]; T, 433K 显著 分 解 ，453K 剧烈 分 解 。 
60°С, 60h, а=0. 79152], 





КБ 9] 吉 纳 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
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K: 
x 
| 44.35 64.38 口 z 
z п “шү 样品 名 称 、 结 构 式 、 来 源 同 图 15-28. 
S 157.32 185.70 试 样 量 1.543mg; 岛 津 DSC-50 fX. 
9 测试 结果 : 
。 熔融 峰 Ti 317. 50K; T.322.39K; T, 324. 43K, 
。 分 解 峰 Ti 430. 47K; T. 458. 85K; T, 480. 46K, 
100.00 200.00 
温度 /'C 
吉 纳 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 硝 基 肛 (Nitroguanidine，NQ)。 样 品 来 
i Шш. 工业 品 。 
\ iX FE 2. Оте; LCT 仪 。 
Es 测试 结果 : 
| - 熔化 始点 温度 ”505K。 
ы .熔化 与 分 解 热平衡 点 温度 521K。 
ex 。 分解 峰 T, 529K。 
150 200 250 300 
温度 /'C 
硝 基 肝 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 @ 
【备注 】 


， 热 性 质 T. 505K (分 解 )56，518 一 523K( 熔 化 时 分 解 )57 。 一 般 熔 化 前 就 分 解 ， 在 液 相 中 分 解 很 迅速 557] 。 
。 热 安定 性 54100C 24h, a=0.08%; 100C, 48h, a=0.11%; 150C, 55min, a—1954, 
NH; 
- ВН dE C5) ДЕ qi К А 53 — Rp OBRA SH. 520 0) O«N—N—C , а 型 最 稳定 。 左 上 图 表明 : 
NH; 
B 型 放 热 始点 温度 (205'C) 较 a 型 推迟 18C ， 但 两 者 的 爆发 温度 相同 (238C). 


。 在 动态 氮气 中 (40ml/min) ，20CVmin， 铝 霸 吉 ， 工 业 品 试 样 和 重 结 晶 一 次 不 同 粒度 的 试 样 ， 用 РЕ DSC-2C 仪 和 
TGS-2 {й (TG-DTG) 测 得 结果 如 下 [56o] ， 


Ө 左上 是 < 型 和 8 型 硝 基 肌 的 局 部 ОТА 曲线 65 。 试 样 量 约 200mg，5CVmin， 动 态 空气 ， 流 速 5. 8L/h。 


Wb 


ө 有 人 "用 X 射线 衍射 法 测量 了 不 同方 法 制备 的 粒状 和 针 状 唱 形 的 10 种 试 样 ， 认 为 只 有 1 种 正 交 晶 系 ， 即 a 型 。 
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| 熔化 峰 分 解 峰 170C Sh з АЖЕ? 
d Е ^ | dm TR D Vn/(mV/g) 


工业 品 513. 2 529.5 536. 9 15 


Z=] 


40 
一 次 重 结晶 30 一 50 
100 一 300 200 





(D 试 样 纯度 : 工业 品 98. 7%， 重 结晶 品 99.2%. H FP51 型 熔点 测定 仪 测定 熔点 。 
Q 逸 出 气体 量 (Ун) 以 每 克 试 样 在 0C 101. 1kPa 压力 下 气体 产物 的 体积 表示 "0 。 


而 且 测 得 ， 粒 度 为 100~300um 的 试 样 ， 熔 融 前 存在 一 个 缓慢 的 放 热 峰 CT, 474. 7К), ЖЛ a ІХ 13.5255 在 热 台 
显微镜 下 〈 放 大 倍数 : 16X6.4)， 可 观察 到 135C 时 原 透 明 的 针 状 晶体 开始 变 成 乳白 色 不 透明 体 和 熔化 前 晶体 崩 裂 成 细 颗 
粒 ， 以 及 熔融 同时 即 发 生 剧 烈 分 解 。 与 此 相反 ， 小 粒度 试 样 (2—15gmO 在 熔融 前 无 放 热 峰 ， 相 应 的 gc 仅 106-20; Е 
的 熔融 峰 变 得 尖锐 ， 其 峰 温 和 随后 的 分 解 峰 Tp 均 比 大 粒度 试 样 的 高 。 





20.00 
K: 
$ 
* 10.00 
\ z 
£ 
x 5 
| 5 126 168 
M 0.00 
Ex 
-10.00 
50 100 150 200 250 0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 
温度 /C 温度 /CC 
特 届 儿 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 特 屈 儿 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 特 届 儿 ，2,4,6- 三 硝 基 葵 甲 硝 胺 ， 样品 名 称 、 结 构 式 、 来 源 同 图 15-31. 
N- 甲 基 -N ,2,4,6- 四 硝 基 茶 胺 ，Tetryl; 样品 来 源 : 试 样 量 1. 982mg; 岛 津 DSC-50 仪 。 
实验 室 精制 品 。 测试 结果 : 
试 样 量 2. 0mg; LCT fX. 。 熔化 峰 T; 2) З99К; Т, 401. 9К; T, 404. 26K, 
测试 结果 : $ PM Т; 约 441K; [ 464. 92K; Ts 484. 55K. 
。 熔 化 峰 T, 395K; T.402K; T, 403K. ч — 
б 23 Е у Ж Ж 1 yil ít 25 L6 ; Ў 4 A 
. ЭШМ T:448K; T. 470K; T, 481K. ERA ZATE S H S p wn $$ F e 熔化 峰 工 


。 Ж Т. 4030182); 402. 7K[63] ，404KL69] ; 
T4:91443—447K, 435K, 433K, 

。 热 安定 性  100'C, 48h, a=0. 09940621, 

。 在 动态 空气 中 O.8L/h), 22. 42mg iX f£, 
6'C /min 条 件 下 测 得 128C 燃 化 ，156C 开 始 放 热 分 
解 ，175C 爆发 64] 。 
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特 届 儿 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG 曲线 9 


样品 名 称 、 结 构 式 、 来 源 同 图 15-31. 
试 样 量 1. 844mg; 升温 速率 10'C/min; 动态 氮气 氛 (纯度 99. 99% 以 上 ) 20ml/min; НН; 岛 津 TGA-50 (X, 


测试 结果 : 
。 约 自 157 人 开始 失重 ,至 224.5'C, «=56.6%; Æ 2600C, а 239 9096; Æ 300'C, a—91.196, 


* DTG 曲线 是 一 个 带 有 肩 峰 的 峰 ， 峰 温 分 别 为 215.71C I 228. 27°С. 


吸 热 < 一 dO/dt 





150 250 
їй Ж /'С 


乙烯 二 硝 胺 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 


e 由 于 受 该 仪器 结构 的 限制 ， 未 能 用 磁 学 法 作 温度 校正 。 下 同 。 


W| 8 
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样品 名 称 : HS RE (Ethylene dinitramine，EDNA) 。 

试 样 量 1. 692mg; 岛 津 DSC-50 fX. 

测试 结果 : 

”熔化 始点 温度 450. 11K。 

。 熔化 与 分 解 热平衡 点 温度 455. 20K, 

。 分解 峰 T,471.46K。 

【备注 】 

。 ЖЕЖ Tm 450. 501851, 449. 4K (分 解 )[66] ;Ta 4130971, 

。 在 动态 空气 中 〈5. 8L/h)，26. 92mg WIE, 6'C/min RIF FWT: 失重 (爆裂 和 分 解 ) 始点 温度 140C ， 熔 化 
始点 温度 179C ， 并 由 熔融 转 分 解 ， 于 186C 爆发。 


H 
pom 
O,N—N^ "N—NO, 
НС. ^ H, 


2 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 执 





100 150 200 250 300 
温度 /CC 


黑 索 今 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

(左上 是 工业 品 КОХ 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 的 局 部 图 [5 中 。 试 样 量 16mg, SEHHX a-Al;Os. 5'C/min, 4.1 型 
示 差 精密 热天 平 。) 

样品 名 称 ， WRA (Hexogen，RDX) ， 环 三 亚 甲 基 三 硝 胺 (1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazacyclohexane) ; 

样品 来 源 : 实验 室 精制 品 。 

试 样 量 2. Ота; СТИХ. 

测试 结果 ， | 

。 熔 化 峰 T; 451К; Т. 4720. 

。 熔 化 与 分 解 热平衡 点 温度 477K; 较 多 试 样 时 有 2 个 平衡 点 〈 见 插图 ，Tn 480K, T,» 483K), 

， 分解 峰 ”斜率 温度 @ 498K; T, 507K., 

【备注 】 

。 热 性 质 T4477. 7—478KU3, 4760079), 477KUU, T4488KUU ;熔融 时 伴随 分 解 C72] 。 

。 热 安定 性 [69] 100C, 48h, а=0. 09%; 120C, 48h, а=0. 19%. 

。 在 动态 空气 中 O.8L/h), 21. 80mg АЁ. 6'C /min WE, KF 203 必 开始 熔化 ，216 尺 爆发 ， 而 失重 始点 温度 
约 188C. 

。 用 快速 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 测 得 C3]， 分 解 时 首先 是 NNO: 键 的 断裂 ， 产 生 大 量 МО, HONO; 然后 伴随 
N— NO: 键 的 断裂 出 现 C 一 N 键 的 断裂 ， 同 时 NO? 参与 反应 ; HONO 存在 时 间 很 短 (2HONO-~NO 十 NOz 十 HzO)。 

。 液 相 分 解 的 速率 控制 步骤 是 C— H 键 的 断裂 ”) 。 


Ө 斜率 温度 (Ts) 是 指 峰 前 沿 转 和 人 快速 分 解 转 折 处 的 温度 ， 即 到 峰 项 近 于 直线 段 的 起 始 温度 。 以 下 同 此 。 
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(dQ/dr)/mW 一 > 吸 执 
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黑 索 今 在 动态 氯气 中 的 DSC 曲线 
样品 名 称 、 结 构 式 、 来 源 同 图 15-35. 
试 样 量 2. Ота; 升温 速率 10C /min; WAA, 25ml/min; PE DSC-7 fX 
测试 结果 : 
。 熔 化 峰 Ti475.1K，T。476. BK, Т, 477. 9K， 峰 高 20. 640mW, 
。 分 解 峰 Т, 484.5K，T。507. 7K。 


* DUE Ar 气流 速 改 为 50ml/min， 这 时 无 明显 的 分 解 峰 ， 而 熔融 峰 的 结果 如 下 


Es T VIE. T. 
477.4K. Т; 482. 6K ， 峰 高 24.434mW ( 见 右 上 图 )。 


10.00 


еф 
LA 
© 


5.00 


(dQ/dt)/mcal-s-! 一 > 放 热 


P 
© ч 
© © 


80.00 110.00 140.00 170.00 230.00 260.00 290.00 320.00 
200.00 
à /'С 


黑 索 今 在 动态 氮气 中 的 DSC d 
样品 名 称 、 结 构 式 同 图 15-35; 样品 来 源 : 工业 品 。 
试 样 量 1. 50mg; 升温 速率 20'C/min; AAA., 流速 50ml/min; PE 热流 型 DSC 仪 (DTA 1700 系统 ) 。 
测试 结果 : 
。 熔化 始点 温度 475. 6K。 
。 熔融 与 分 解 热 平衡 点 温度 482. 2K。 
。 分 解 峰 T,530. ТК. 
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(1-0)/% 


[d(1— 0)/9/(%/тіп) 





50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 
温度 /C 


黑 索 今 的 TG-DTG 曲线 
样品 名 称 、 结 构 式 、 来 源 同 图 15-37. 

试 样 量 1.496mg; 升温 速率 10'C/min; AAA, 45ml/min; РЕ 公司 TGA-7 仪 。 
测试 结果 : 

。 失重 始点 温度 约 162'C; 至 204'C о 29696, 失重 结束 温度 约 245C. 

。 DTG 的 峰 温 236. 60'C ， 对 应 的 a 24 3394, 





吸 热 < 一 AT 一 > 放 热 





100 150 200 250 300 
温度 /°C 


奥 克 托 今 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

样品 名 称 : 奥 克 托 今 (HMX); 环 四 亚 甲 基 四 硝 胺 (Cyclotetramethylene tetranitramine); 1,3,5,7- 四 硝 基 -1,3,5,7- 
四 氮 杂 环 辛 烷 〈1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-tetraazacyclooctane) 。 

样品 来 源 : 实验 室 精 制品 。 

试 样 量 2.0mg; .LCT 仪 。 

测试 结 

。 晶 型 转变 峰 Т, 463К, T,470K, 

- 熔化 与 分 解 过 程 ”起 始 分 解 点 Ti549K; 分 解 与 熔化 热平衡 点 温度 553K， 熔 化 与 分 解 热 平衡 点 温度 555K; 爆发 
温度 555K。 

【备注 】 

- ЕЛЖ Tm 551K (О {Б fi UJ, 555KU 5, 

。 奥 克 托 今 有 4 种 晶 型 (a. B. ys. OU, Ж hil HE ЖЕЙ e I RC К БЫРАК — 80 

。 WZ ETI 100C, 48h, a—0.02596; 120C, 48h, а =0. 035%, 
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。 用 飞行 时 间 质 谱 (型 号 Zhp-6) 研究 了 HMX WRA, AAEE CA 160 双 开始) 、 熔 融 分 解 和 液 


相 分解 3 个 阶段 ; 已 确认 的 产物 是 NO* 、NO、HCN 和 CHO, 
。 液 相 HMX 的 速率 控制 步骤 是 C 一 N Sm, 
。 当 升 温 速率 二 3C/min 时 ， 因 分 解释 放出 的 总 热量 大 于 熔融 吸收 的 总 热量 ， 以 至 ОТА 曲线 上 的 熔融 吸 热 


EHR, 


No, о, NO, 


С | > 
лш а: 


с=О 
| 


吸 执 -—— AT 





50 100 150 200 250 
А/С 


4 种 环 脲 硝 胺 化 合 物 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 
样品 名 称 : 1 一 2,4,6,8,10,12- 六 硝 基 -2,4,6,8,10,12- 六 氮 杂 三 环 [7.3.0.03?]-5,11- 十 二 烷 二 酮 (2,4,6,8,10,12- 
Hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaazatricyclo| 7. 3. 0. 03'7 ]-5, 11-dodecanedione) ;2 一 2,5- 二 硝 基 -2,5- 二 毛 杂 环 -1- 戊 烷 酮 (2,5- 
Dinitro-2,5-diazacyclo-1-pentaneone, N , N ^-Dinitroethyleneurea) ;3 一 四 硝 基 丙烷 二 脲 ,2,4,6,8- 四 硝 基 -2,4,6,8- 四 氮 杂 二 
环 [ 3. 3. 1]-3,7-£ 80 (2,4,6,8-Tetranitro-2,4,6,8-tetraazadicyclo[ 3. 3. 1 ]-3 ,7-nonanedione) ; 4 一 1,4- 二 硝 基 甘 脲 ,2,6- 二 
硝 基 -2,4,6,8- 四 氮 杂 二 环 [3. 3. 0 ]-3,7-Æ — M (2,6-Dinitro-2,4,6,8-tetraazadicyclo[ 3. 3. 0 ]-3 ,7-octanedione, 1 ,4-Dinitro- 


glycoluril, 1 ,4-DINGU ) 。 
样品 来 源 : 西 安 近 代 化 学 研究 所 合成 并 提纯 。 
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试 样 量 2. Оте; 差 热 量程 : l1— t 50pV; Р. Sa 4—-r25uV. 
测试 结果 : 
”分 解 过程 如 下 表 。 





(D Tis 在 这 里 表示 爆发 温度 。 下 同 。 


。 2 号 试 样 熔融 与 分 解 过 程 Ti431K，T。 491K， 熔 融 与 分 解 热平衡 点 温度 492K; 爆发 温度 497K 。 
【备注 】 







A 型 481, B 469 0.1 (100C, 48h) 


80 






3 523 (分 解 ) 0.026 (80°С, 48h) 





81 





4 513 (分 解 ) 0.23 (100%, 100h) 


。 在 静态 空气 中 ，5C /min 升温 时 ，DTA 曲线 上 的 TH: 1—481K; 2—486K; 3—497K; 4—506K, 
。 由 逸 出 气 分 析 ， 已 分 辨 出 的 主要 产物 为 NMNO、CO* 、NO 和 HzO， 相 对 含量 1 和 :2 为 NO>COs 二 NOz* 二 HzO， 
3 和 4 5 CO:>NO:>N2:0> Hz 0182, 


吸 热 < 一 dQ/dt 





100 200 300 
温度 /*C 


2,4,6- 三 硝 基 -2,4,6- 三 氮 杂 环 -1- 己 烷 酮 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 2,4,6- 三 硝 基 -2,4,6- 三 氮 杂 环 -1- 己 烷 酮 (2,4,6-Trinitro-2,4,6-triazacyclo-l-hexaneone) , 


试 样 量 1. 190mg; 岛 津 DSC-50 仪 。 
测试 结果 : 分 解 峰  T413.06K. T.466.46K. 斜率 温度 471.13K, Т, 474. 04K。 
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硝酸 铵 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 
(左上 角 小 图 是 166. 57 mg 分 析 纯 试 样 在 真空 中 测 得 的 DT A 曲线 的 局 部 图 )133] 
样品 名 称 : RETE. Ammonium Nitrate; 样品 来 源 : 南京 化 学 工业 公司 化 肥 厂 ， 工 业 品 化 肥 。 
试 样 量 76. 9mg; 差 热 量程 士 25pyV; 升温 速率 5'C/min; WARE 10mV; 参 比 物 а-АОз; #4 10- 铂 热电 偶 ; 静 
态 空 气氛 ; 4. 1 型 改装 的 LCT， 常 量 支持 器 ， 铂 霸 吉 。 
测试 结果 : 
* ОТА 的 特征 温度 如 下 表 所 示 : 





1 322 亚 稳 态 晶 相 一 开 (5% 

2 362 иһ fH TIL I 

3 404 i fH IL I 

4 445 ЯН I XE. Т. 443K 

5 放 热 分 解 峰 (综合 热效应 峰 ) 


(D 经 DSC 和 拉 曼 光谱 测定 法 联合 测量 后 证 实 : 在 外相 和 胃 相 间 存 在 中 间 相 了 * s DL 7 相 存 在 时 间 仅 0 一 7min Cs 
应 始点 温度 有 关 ); 在 信 相 和 于 相 之 间 的 转变 始终 通过 中 间 相 了 “ 发生, 仅 人 一 卫 转 变 不 通过 了 “一 上 转变 中.。 




















【备注 】 
ЖЕЕ 5 种 结晶 变 体 [4.5 ， 其 转变 温度 为 ， 
一 18C 32. 1'C AX ond: „БС 
四 方 晶体 ——— arak =< prak —— mrak —— 立方 品 体 LE 液体 
al V) ВС) УСШ) әс) etj 


SEA UK BS GE RE Н SI 300'C ш ЖУ. iii L4 4EJEAEO, 

- 加 热 到 110C 开 始 分 解 为 NHs 和 HNO3s :高 于 400C 反 应 极为 迅猛 ， 以 致 发 生 爆 炸 ， 生 成 NH3 和 H206, 

。 在 真空 中 [8 ，5 峰 是 液态 NHNO, 的 气 化 、 解 离 和 分 解 的 综合 热效应 峰 。 解 离 过 程 : NHINO: (1) 一 一 
NH; (g) - HNOs (g); 分 解 过 程 : МН. МО (1 一 >~NzO(g) 十 2HzO(Cg)。 气 化 和 解 离 过 程 吸 热 ， 而 分 解 过 程 放 热 。 


ө 原文 献 为 升华 ,但 似 应 气 化 为 妥 。 


405 | 


mpm 
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0.00 


(dO/d?/mW 一 > 放 热 
© 
© 


样品 名 称 、 分 子 式 同 图 15-42; iA FÉ hi 
1.367mg; 岛 津 DSC-50 1X, 

样品 来 源 : 化 学 纯 试剂 ， 用 二 次 蒸馏 水 重 结 品 
1 Xe. 


-4.00 





100.00 
0.00 100.00 200.00 
温度 /CC 


硝酸 铵 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
测试 结果 : DSC 的 特性 温度 如 下 表 所 示 。 


1 | TEAREN =H 
Ш П 

П 1 

ЭЛН TIAR, Т, 442. 54К 


ш 05 N 





127.09 
51.50 67.88 





3 
z 
E 
З 
©) 
B 
样品 名 称 、 分 子 式 同 图 15-42; 岛 津 DSC- 
50 仪 。 
样品 来 源 : 待 图 15-43 测量 结束 ， 在 氮气 中 
冷却 至 室温 供 立 即 测 量 。 
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 
温度 /C 
熔融 硝酸 铵 冷却 后 在 动态 氮气 中 再 测定 的 DSC 曲线 
e 该 图 是 将 试 样 加 热 至 147. 89C ， 于 动态 氮气 氛 中 冷却 至 室温 后 立即 再 次 测定 的 结果 。 预 处 理 条 件 与 实测 条 件 相 
а], 结果 见 


图 中 的 左下 方 的 插图 。 峰 1 与 峰 1 在 形状 上 有 所 不 同 ， 可 能 与 湿 分 有 关 。 
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测试 结果 : 
。 DSC 的 特征 温度 
峰 号 pu dk | єє. * EH 
1 324. 65 ЧЁ Ж АВ IV '—> DD 
2 400. 24 ЖН IL I 
3 ПАН ТЕ; 偏离 基线 温度 121. 59К, Т, 442. 04K 
4 453. 81 气 化 、 分 解 等 综合 热效应 峰 
【备注 】 


， 在 岛 津 TGA-50 仪 上 ，2. 246те 试 样 ，10CVmin， 动 态 氮 气氛 〈20ml/min)， 测 得 失重 始点 温度 139.5C ， 至 
198. 68'C Ж 5. 03970. 


НЙ НУ ин ЖШ е 52 3А, 7) 9. ИПАР 22 Ч Ж EET. о Ын. {ИШ 15-44 ВН Sp Н) ЛЕ {ЕЖЕ ia ЖН TTE TEES] IE 
消失 ; 作者 已 观察 到 的 添加 KNO 等 物质 后 ， 室 温 至 100C 间 的 晶 型 转变 峰 消 失 。 此 外 ，32. 1°С 的 转 晶 过 程 不 易 测 到 。 


273.20 277.20 
305.20 





zx \ 
EX 
z 样品 名 称 、 分 子 式 同 图 15-42; ix 
S 样 来 源 : 工业 炸药 用 NH4NOs 。 
$ 试 样 量 4.55mg; 升温 速率 20'C / 
min; MAM, 25~30ml/min; PE DSC- 
50.0 1000 1500 2000 2500 3000 350.0 7 仪 。 
温度 /'C 
硝酸 铵 在 动态 氯气 中 的 DSC 曲线 
测试 结果 : 


。 DSC 的 特征 温度 












亚 稳 态 的 唱 相 转变 
亚 稳 态 的 铝 相 转变 
A FR TIL Tl 


aH IL I 
ин ЇН I A e 
气 化、 分 解 等 综合 热效应 峰 


Ш е AT 


样品 名 称 、 分 子 式 同 图 15-42。 

样品 来 源 : 化 学 纯 试 剂 ， 用 水 精制 后 干燥 ， 并 过 100 H fi 
(147 рт), 

试 样 量 均 约 5mg; MAA; 气氛 压力 GREJ): 1—0MPa, 2— 
0. 5МРа, 3—1.0МРа, 4—5.0МРа, 5—10. 0MPa; Ж f% £8 Н, 
盖 中 心 有 一 小 孔 ， 理 学 高 压 DTA 仪 。 





EB 硝酸 铵 在 不 同 压力 的 氨 气 氛 中 的 DTA 曲线 "*" 


407 | 
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测试 结果 : 


。 唱 型 转变 峰 1 和 2 及 熔融 峰 3 在 不 同 压力 下 无 明显 改变 。 约 自 0. 5MPa 曲线 显示 放 热 效应 ， 且 压力 增加 ， 放 热 峰 
变 得 越 来 越 明 显 。 


吸 执 < АТ 一 > 放 执 





25 75 125 175 225 275 
温度 /*C 


硝酸 脐 在 真空 中 的 DTA 曲线 

样品 名 称 ， 硝酸 肝 (Hydrazinium nitrate); 样品 来 源 : 纯度 99% 以 上 的 制品 。 

试 样 量 75. 65mg; 升温 速率 3'C/min; 差 热 量程 +100„У; 记录 纸 速 率 250mm/h; 参 比 物 : Ж SiO»; ИЯ; 
铂 - 铂 针 10 热电 偶 ; 岛 津 DT-2A 型 差 热 分 析 仪 。 

测试 结果 : 

。 熔融 峰 T; 344. 3K;，T。345. 5K; T, 353. 8K。 

。 蒸发 与 分 解 峰 T; 463K; T. 约 483K; Т, 510K., 

【备注 】 

。 全 mL88] ， 稳 定型 343. 9K ， 不 稳定 型 335. 3K。 

。 热 安定 性 ”75'C9 “А, a—0.7265 加 热 到 360°C 不 爆炸 ts 。 低 于 250'C 的 热 失 重 ， 几 乎 完全 是 热 解 离 的 


f Un], 
- 将 加 热 至 ТООС ЕНН НО АП, KISER KE p 型 : 但 当 温 度 冷 却 至 AOTC 以 前 ， 就 自动 转变 成 稳定 的 
a 型 [99]， 


1uV-17.5 X 109kJ/s 





0 
> 
3 
| -600 
EX 
-1200 1314uV 
164 166 168 170 
is C 


PB- 奥 克 托 今 转 晶 的 微量 量 热 曲 线 "” 
样品 名 称 、 结 构 式 同 图 15-39, 
低温 型 ，Calvet 微 热量 热 计 ， 升 温 速率 0. 5C /h, 
测试 结果 @. 
* BS 的 转 唱 起 始 温度 438K ， 结 束 温度 442K， 为 吸 热 过 程 。 
* В 169'C DR. 6-HMX 随即 分 解 ， 放 出 热量 。 


© 1luV—17.5X10 5J/s 是 根据 其 他 资料 确定 的 。 疑 文献 [90] AR. 
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二 节 ”混合 炸药 的 热 分 析 曲 线 
一 、 两 种 混合 炸药 的 热 分 析 曲 线 





X 
x 
\ E 
г EX 
т | 
| > 
E 3 
EX © 
S0 100 150 200 250 
温度 /C 温度 /C 
БЕ ЕВ 钝 化 泰安 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 IG 2 号 工业 炸药 的 DSC 曲线 @ 
样品 名 称 : 钝 化 泰安 (Passive pentaerythritol tetrani- 样品 名 称 : 2 € aA В ЛЕ?) (No. 2 rock ammonium 
trate) , nitrate explosive) 。 
样品 成 分 : 泰安 95% ， 钝 化 剂 5% 。 样品 成 分 ， 硝 酸 贸 /TNT/ 木 粉 的 质量 比 王 (83.5 一 
样品 来 源 : 实验 室 精 制品 ， 标 准 试 样 。 86.5) : (10. 0~12. 0) : (3. 5—4.5), 
试 样 量 3. 0mg. 试 样 量 ”1.280mg; 升温 速率 20C/min; 氮气 氛 ， 
测试 结果 : 20ml/mim; PE DSC-7 fX, 


测试 结果 : 
”各 峰 T, 的 近似 值 如 下 表 @ 


















钝 感 剂 的 熔融 
泰安 熔融 ， 了 .414K 


硝酸 贸 的 晶 型 转变 峰 ,TW TT 


2 硝酸 铵 的 晶 型 转变 : 
3 分 解 峰 
Ш» I 1/2 TNT 熔融 
产物 产生 的 吸 热 峰 
3 a RE EE BS ин ЖУ Fe AE Б 
4 ti NR £l HS KA ИШЕ 
5 放 热 峰 


吸 热 峰 


ө 承 中 国民 用 爆破 上 带 材 研究 所 陆 桂 英 提供 。 
e 由 于 是 混合 物 试 样 和 受 NHNO 转 唱 复杂 性 的 影响 ， 因 此 实测 曲线 形状 有 时 会 略 有 不 同 。. 


FEE 
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0.8 


0.6 


0.4 


C /[cal/(g'K)] 


0.2 


d 300 325 350 375 400 


ТК 


钝 化 泰安 的 DSC 比热容 曲线 
样品 名 称 同 图 15-49;， 试 样 形态 为 小 片 状 ， 直 径 小 于 6mm， 厚 1mm， 两 平面 平整 。 
试 样 量 约 50mg (H PE 公司 AD-Z 自动 天 平 称 量 ); 标准 物 为 蓝宝石 ; 升温 速率 10'C /min; 高 纯 氮 气氛 ; 流速 40ml/ 

min; EHH; PE DSC-2C fX. MA 3600 数据 站 及 专用 软件 系统 。 
测试 结果 
* 80C 左 右 的 峰 为 组 分 石蜡 的 熔融 。 
。 WAHI 293 一 333K 温度 范围 内 试 样 比热容 的 计算 式 : 
C, —[1.480—8. 899X 10? T/K4-1. 622X 10 5( T/K)? ]J/Cg * К) 
* 拟 合 的 358 一 398K 温度 范围 内 试 样 比热容 的 计算 式 : 
С„=[2.531—1.240Х10-°Т/К-++1.742Х10—°(Т/К)?]]/(&, К) 
。 298K 实测 С„=1.536]/(е, K) [文献 值 : 1.674]/Cg * KD] 


二 、 二 元 音质 炸药 混合 系统 的 热 分 析 曲 线 





特 届 儿 :泰安 
100:0 
EX 
23 
£ 
5 140 
Q 
g N 
68.18:31.82 - | 
Ea 
ШЕ 
120 
100 
90 110 130 0 02 04 06 08 l 
温度 /C x(PETN) 
(a) (b) 


特 届 儿 和 泰安 混合 物 的 DSC 曲线 (a) 及 其 相 图 (07 
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样品 名 称 : 特 届 儿 ( 同 图 15-31)、 泰 安 ( 同 图 15-25) ， 以 及 两 者 不 同 质量 比 的 混合 物 。 
试 样 量 1.5—3.5mg; 升温 速率 10C/min; 氮气 氛 ， 流 速 40. 0ml/min; PE DSC-2C fX, 
测试 结果 : 

。 不 同 混合 比试 样 的 熔融 过 程 如 下 表 





0 (100 : 0) 402. 8 == 
0. 05 9: 400. 7 
019 : 394.8 
0. 3182 (68. 18 : 31. 82) m 
0. 80 (20 : 80) 407. 7 
0. 90 (10 : 90) 411. 7 
1. 00 (0: 100) 414. 3 а 





。 测 得 的 低 共 熔点 为 386. 4K (113. 2С), ЖЛ x CPETND = 0. 2977, 


【备注 】 由 热 台 显微镜 (VEB 公司 PHMK05 型 热 台 显微镜 ) 法 测 得 的 相 图 [ 见 图 15-52(b) ]， 低 共 熔 点 113. 2C ， 
x (PETN) 一 0. 285002-9], 


PA w (TNT)/% TNT 


用 DSC 法 测 得 的 苦味 酸 和 三 硝 基 甲 茶 二 元 系统 的 相 图 ” 


样品 名 称 : 苦味 酸 〈 见 图 15-15), = А Ж (TNT, WA 15-12)， 以 及 它们 的 混合 物 。 

试 样 量 10mg; 升温 速率 2'C/min; 静态 空气 氛 ; DSC 量程 士 20. 92mJ/s; 记录 纸 速 率 20mm/min; 热电 偶 类 型 镍 铬 - 
HIE: ШИ (фотт ХЗтт); SEHH a-Al203; CDR-1DSC 仪 。 

测试 结果 : 

，” 苗 味 酸 和 三 硝 基 甲 茶 二 元 系统 不 同 混合 比试 样 的 熔点 


0. 240|0. 290|0. 340|0. walo ssolo 595|0. 660|0. 684|0.720|0.740|0. 800|0. 846|0. 960| 1. 00 





.0|375. 0|371. 0|362. 3|352. plaan. nr 334. 7 |338. 0| 339. 5 |343. 7 |347. 0|351. 2 
”根据 上 表 中 数据 ， 绘 得 相 图 。 


。 RERA 61. 5С, wCTNT) =0. 684, 
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142.2 
PNTN:RDX 139.7 
137.7 
100:0 
137.9 141.1 
95:5 
5 37.9 ec 4 
н 93.7:7 WE f 
(2 38.2 x 
= 89.81:10.19 ш. ; 
Y 204.5 
Q 
d 
50:50 
138.0 
20:80 
mem 
0:100 
203.4 
239.8 
120 130 140 180 220 
温度 /C 


泰安 和 黑 索 今 混合 物 的 DSC ња" 


样品 名 称 : 泰安 (PETN, WA 15-250. ， 黑 索 今 (RDX, | 15-350. ， 以 及 两 者 不 同 质量 比 的 混合 物 。 
试 样 量 等 测试 条 件 和 仪器 同 图 15-52。 

测试 结果 : | 

不 同 混合 比试 样 的 熔融 过 程 如 下 表 


414. 3 415. 4 
























w(PETN) 






(100 : 0) 





410. 9,412. 9 熔融 峰 有 两 个 了 ， 


411. 
411. r (PETN)-0. 8610 
411. : 


411. 
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PETN:TNT 
0:100 


(dQ/dtr)/mW—» 放 热 





50 100 150 200 250 300 350 400 
温度 /C 


泰安 和 三 硝 基 甲苯 混合 物 的 DSC 曲线 ” 


样品 名 称 : 泰安 ( 同 图 15-25) ， 三 硝 基 甲 茶 〈 同 图 15-12) ， 以 及 两 者 不 同 质量 比 的 混合 物 Ө. 
试 样 量 2mg 左右 ; 升温 速率 10'C /min; XX. 50ml/min; ЛН; Dupont 2000 热 分 析 仪 。 
测试 结果 : 


” 吸 热 峰 分 别 是 PETN 和 TNT 的 熔融 峰 。 纯 品 试 样 测 得 的 熔点 分 别 是 143.3C 和 82.5C 。 混 合 物 的 熔融 峰 分 别 位 
于 81C 和 138C 附 近 ， 分 别 对 应 TNT 和 了 PETN 的 熔融 。 
” 放 热 峰 均 是 分 解 峰 。 纯 品 PETN 和 ТМТ 的 分 解 峰 温 分 别 是 207. 1C 和 318. 4C 。 混 合 物 试 样 ， 其 第 1 分 解 峰 的 温 


度 与 纯 品 PETN 相 比 无 明显 改变 ， 为 PETN 的 分 解 ; 第 2 分 解 峰 是 TNT 的 分 解 峰 ， 随 PETN 含量 增加 移 向 低温 ， 即 
TNT 的 热 稳 性 下 降 。 


。 当 PETN 含量 很 少时 ,例如 PETN : TNT 的 质量 比 为 25 : 75，PETN 的 放 热 峰 就 变 得 不 明显 。 


Ө PETN 和 TNT 的 混合 物 即 喷 托 莱特 (Pentolite) 。 
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W| i38 
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(HMX:RDX) 


100:0 
180 190 200 210 220 


吸 执 < ЛТ 一 > H 





100 120 140160 180 200 220 240260 280 300 
温度 /C 


| 奥 克 托 今 和 黑 索 今 混 合 物 的 DTA hR 


样品 名 称 : 奥 克 托 今 〈 同 图 15-30) ， 黑 索 今 〈 同 图 15-260. ， 以 及 两 者 不 同 质量 比 的 混合 物 。 

样品 来 源 : 奥 克 托 今 是 实验 室 合 成 物 ， 黑 索 今 是 商品 化 制品 ， 均 用 丙酮 重 结晶 ;用 物理 方法 混合 并 熔融 制 得 混合 物 
WM. 

试 样 量 1 一 5mg， 并 用 ALO: 稀释 ; 升温 速率 10'C/min; AAA; EHHA HA: 带 盖 卷 边 压 制 ; I1: 空 
HH, i$; Mettler TA 2000 4X, 

测试 结果 : 

。 不 同 组 成 的 吸 热 峰 和 分 解 峰 























试 样 组 成 Co M. вим. 


首先 低 共 熔 物 熔融 ， 
180 一 210 随后 HMX dà? 210-290 
转变 ,形成 两 个 峰 






100 :0 1. 混合 试 样 分 










首先 RDX ^r. | 解 峰 的 两 个 顶点 
然后 HMX 分 解 ,| 分 别 是 RDX 和 


形成 肩 峰 HMX 分 解 形成 的 
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续 表 


一 一 


试 样 组 成 
(HMX : RDX ,质量 比 ) 
















180—210 首先 低 共 熔 物 熔融 ， 






аа 


随后 剩余 RDX 逐渐 Se SOS BI, 
HW. JER 1 个 宽 峰 Hio cadi 
ламды, 峰 已 不 明显 





。 上 图 表明 : HMX : RDX 的 质量 比 为 95 :5 和 80:20 时 ， 低温 吸 热 峰 为 低 共 熔 物 的 熔融 峰 ， 高 温 吸 热 峰 为 HMX 
的 晶 型 转变 峰 ，HMX : RDX 的 质量 比 30 : 70 时 ,在 180~210C 范 围 内 仅 有 1 个 吸 热 峰 ， 为 低 共 熔 物 的 熔融 ; HMX : 
RDX 的 质量 比 为 20:80 和 5:95 时 ， 低 温 吸 热 峰 为 低 共 熔 物 的 熔融 峰 ， 高 温 峰 为 剩余 КОХ 的 熔融 峰 。 

- HMX 的 分 解 峰 温 随 着 КОХ 含量 增加 而 降低 。 \ 

【备注 】 我 国学 者 的 研究 结果 是 "]: RDX 分 解 产物 对 HMX 分 解 的 催化 作用 随 着 RDX 含量 增加 而 加 深 。 当 
RDX 即使 只 有 3%, HMX 热 分 解 至 少 要 提前 15'C 发生; 当 含 量 达 15 为 时 ，HMX 的 分 解 温度 基本 上 与 纯 КОХ 
相同 。 


HMX:RDX 


. 100:0 

. 93.8:6.2 

. 89.9:10.1 
. 80.0:20.0 


(1-о)/% 


. 50.1:49.9 
. 252:74.5 
‚ 9.9:90.1 
. 5.0:95.0 


1 

2 

3 

4 

5. 70.0:30.0 
6 

7 

8 

9 

10. 0:100 





60.00 100.00 140.00 180.00 220.00 260.00 300.00 340.00 380.00 
i /'С 


奥 克 托 今 和 黑 索 今 混 合 物 的 TG 曲线 5 
样品 名 称 、 来 源 ， 同 图 15-56. 
试 样 量 1 一 2mg; 升温 速率 10'C/min; WAA; PETGA 仪 。 
测试 结果 : 
。 混合 物 的 TG 曲线 介 于 纯 HMX 和 纯 RDX 的 TG 曲线 之 间 ， 呈 两 步 失重 。 第 1 步 失 重 的 温度 范围 为 150—250'C , 
在 此 温度 范围 内 不 同 组 成 的 失重 如 下 表 所 示 





w (RDX) 


| 416 分 析 化 学 手册 “8” 热 分 析 与 量 热学 


‚ 4 w(RDX)=50% WAE F 50% 时 ,在 150—250'C HKA., КОХ 的 质量 分 数 与 a 之 间 有 良好 的 相关 性 。 当 ww 
(RDX) 大 于 50% 时 ， 随 着 RDX 量 增加 ， 剩余 量 也 增加 。 


”混合 物 第 1 步 的 分 解 是 RDX 的 分 解 ， 其 后 是 各 组 分 中 HMX 均 于 相同 温度 下 开始 分 解 。 和 斜率 上 的 差别 与 HMX 的 
含量 有 关 。 


【备注 】 上述 HMX 均 于 相同 温度 下 开始 分 解 的 结果 与 文献 [97」 观点 并 不 一 致 。 


P/EZj:HMX 
100:0 


70.50:29.50 


(dQ/dr)/mW —> 吸 热 





160 180 200 
温度 /C 


Р 炸药 和 奥 克 托 今 混 合 物 的 DSC Hac 


样品 名 称 : P 炸药 @， 奥 克 托 今 (AA 15-39) ， 以 及 两 者 不 同 质量 比 的 混合 物 。 
试 样 量 、 升 温 速 率 、 气 氛 、 卉 塌 、 仪 器 同 图 15-55, 
测试 结果 : 


” 放 热 峰 是 P 炸药 和 HMX 的 分 解 峰 。 


。 混 合 物 的 吸 热 峰 是 低 共 熔 物 的 熔融 。 低 共 熔 点 是 187. 9C ， 其 对 应 组 成 为 PP 炸药 : HMX 的 质量 比 为 70. 50 
29. 50[ x (Р 25) = 70. 5096 , 3X, x CP 炸药 ) 王 74. 98%]. 


” P 炸 药 和 HMX 熔化 时 均 伴 随 剧烈 分 解 。 


Ө P 人 炸药 是 一 种 硝 胺 化 合 物 。 按 文献 L93], MÆ 662 炸药 。 


did 
|11 
dt 





50 100 150 200 
温度 /CC 


对 硝 基 甲 茶 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
样品 名 称 : 对 硝 基 甲 茶 (p-Nitrotoluene，p-MNT)。， 
样品 来 源 : 实验 室 精制 品 ， 色 谱 纯 。 

试 样 量 3.1mg; 差 热 量程 十 50nV; 记录 纸 速率 
2mm/min; LCT fX. 

测试 结果 : 

- ЖЕ  T,321K. T.322K. T, 323K. 

。 气 化 峰 T:366K, T.386K. T,417K. 

【备注 】 


- WHEE] 稳定 型 的 Tm324. 80K， 不 稳定 型 的 


14911. ТК, ToSllAK 
构造 异 构 体 [9 










ДИН ЕН! Ж 
[н] fj ЖЕН! Ж 





262.7 (а #0); 269.1 GE 





289. 3 505..8 
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一 硝 基 甲 茶 、 硝 基 握 茶 和 间 硝 基 共 胺 的 热 分 析 曲 线 


ПО < 一 AT 一 > 放 执 





100 200 300 400 
温度 /CC 


一 硝 基 甲苯 在 2. 9MPa Ж 
压力 的 氮气 (直线 ) 和 氧气 (虚线 ) 
氛 中 的 DTA 48 
样品 名 称 : 1 一 邻 硝 基 甲 茶 (o-Nitrotoluene，o-MNT)， 
2— [8] Sj JE P Ж (m-Nitrotoluene, m-MNT), 3— |8] Р 
15-59. 
试 样 量 5mg: 升温 速率 10°С / тіп; 3f 3 fI #9 [=] РА 
19-35 
测试 结果 : 
。 在 氮气 氛 中 ， 分解 峰 T, 为 : 1 一 637K，2 一 650K， 
3—644K, 
在 氧气 氛 中 , 第 1 分 解 峰 了 Ж. 2—527K, 
2—511K, 
- 曲线 3 的 吸 热 峰 为 熔融 过 程 。 
【备注 】 5mg ЖЮ. Jb dà Ж 10'C/min, 4. 9MPa 
ж, Н f E i BE ER OU 





| 8 


| ав 
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吸 热 < 一 dQ/dt 





50 100 150 
ia RE/'C 


硝 基 和 毛茶 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 1 一 间 硝 基 氯 葵 (m-Nitrochlorobenzene); 2 一 对 硝 基 氯 葵 (p-Nitrochlorobenzene); 


3 一 邻 硝 基 氯 葵 Co-Nitrochlorobenzene) 。 
试 样 量 : 1 一 0. 972mg，2 一 0. 842mg，3 一 0. 680mg; 岛 津 DSC-50 X. 





测试 结果 
峰 
试 样 号 
TK 
1 390. 13 
2 393. 60 
3 405. 90 
【备注 】 
试 样 号 Ta /K T, /K 
1 319199] | 5081991; 508-5091] 
- 356091, 356. 80190) 515199] 
3 305. 71991; 308119] 5181991, 5191019) 





АЖЖ (DNCB) 有 6 种 异 构 体 5" 1 。 其 中 2,4- 二 硝 基 氯 茶 有 3 种 唱 型 ， 稳 定型 的 Tm326.6K (а Ж), 不 稳 
定型 的 Tm316K (8 型 )、300K (y ED; 2,6 -— 4 AE CAE. 2 АА, Tm 分 别 为 365K、313K;，3,4- 二 硝 基 氯 茶 有 3 RI 
Ж, Tm 分 别 为 309. 5K、310. 3K 和 301K。 


吸 热 < — dQ/dt 





100 200 
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样品 名 称 : 间 硝 基 莱 胺 ，m-Nitroaniline。 
试 样 量 0. 980mg; 岛 津 DSC-50 1X. 
测试 结果 : 
。 ЖЕШ T;361.13K,. T. 385. 29K T, 406. 45K, 
。 气 化 峰 Т, 398. 69K. T. 464. 96K, Tt 475. 55K, 
【备注 】 
* Tua 9 ROM, 


。 构造 异 构 体 的 T。 АЧ Е 344. 7К, 0p nb XE E 


Hk 421K0102] 。 


间 硝 基 茶 胺 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 


第 四 节 ”起爆 药 及 钼 铬 酸 钢 高 氯酸钾 延期 药 的 热 分 析 曲 线 


IA е АТ 一 > 放 热 





50 150 250 350 
温度 /CC 


三 硝 基 间 茶 二 酚 铝 在 静态 


空气 中 的 DTA 曲线 (—) 1" 

样品 名 称 : 三 硝 基 间 葵 二 酚 铅 ， 斯 蒂 酚 酸 铅 (Lead 
Styphnate, Lead 2,4,6-trinitroresorcinate, L TNR), 

试 样 来 源 : 钠 盐 法 制 得 的 中 性 结晶 ， 实 验 室 制品 。 

试 样 量 5. 4mg; 装 样 方式 : 底部 填 о-А1 Оз. ЊЕ 
于 中 心 ; 差 热 量程 土 25xV; 测 温 量 程 10mV; 升温 速率 
5C/min; 记录 纸 速 60mm/h; 静态 空气 氛 ; 热电 偶 类 型 . 
-HAE 10; 仪器 : 北京 光学 仪器 厂 4.1 型 示 差 精密 热 
XY. 

测试 结果 : 

。 脱 结晶 水 峰 Т, 434К; Т, 448K。 

。 分 解 峰 Ti538K; T,560K (爆发 ， 有 爆炸 声 ) 。 

【备注 】 6. 5mg 试 样 ， 用 102. 3mg a-ALO; 稀释 后 ， 
测定 中 不 发 生 爆 发 反应 中; 直接 用 1. бте 试 样 测定 ， 也 
不 发 生 爆 发 反应 ， 但 脱 结晶 水 峰 不 易 观 察 到 004] 。 


Ш е AT 





100 300 500 
温度 /C 
IESUS 三 硝 基 间 茶 二 酚 铝 在 静态 


空气 中 的 ОТА 曲线 (二) 

样品 名 称 、 结 构 式 、 来 源 同 图 15-63. 

试 样 量 10. 3mg; 稀释 比 [w( 试 样 : 参 比 物 )]1 : 10, 
底部 填 130mg a-Al;Os; 差 热 量程 士 50pV; 测 温 量程 
10mV; 升温 速率 5'C/min; 记录 纸 速 率 60mm/min; 热 
电 偶 类 型 为 铂 针 10- 铂 ; HHR (87. 5mm X18mm); ДЕ 
京 光 学 仪器 厂 4. 1 型 示 差 精密 热天 平 。 

测试 结果 : 

。 脱 结晶 水 峰 Т, 432K; T, 442K. 

分 解 峰 Ti; 532K; T. 547K; 斜率 温度 
549K; T,559K, 

。 $j 485'C 0а H 52. 496, HAHH PbO. 
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4 Pb 
ES Ba(TNR)-H,O 


4 


ПО е АТ 一 > 放 执 


Ba(TNR):-H,O 





100 200 300 400 500 1000 
温度 /C 


三 硝 基 间 茶 二 酚 钢 及 其 与 三 硝 基 间 茶 二 酚 铅 的 复 盐 在 静态 空气 中 的 DTA-TG АЕ" 


样品 名 称 : 1— — иң AER] AE — 18) IURI — a Жн] Ж 8; 818g iE CI4Pb?4 Bal TNR) * Н.О), 由 BaCTNR) • НО 和 
PbCTNR) • HOPES db; 2— —nh3k[H]2E (Barium styphnate, Barium 2,4,6-trinitroresorcinate) 。 

样品 来 源 : 均 系 薄片 状 0. 3mm 0. 3nm X 0. 1mm 的 单 晶 。 

试 样 量 约 Img: 升温 速率 10'C/min; 差 热 量程 十 25pV; 测 重量 程 2mg; 测 温 量程 оту; 记录 纸 速率 15mm/min; 
静态 空气 氛 ; 北京 光学 仪器 厂 LCT-1 型 差 热 天 平 。 

测试 结果 : 

。 脱 结晶 水 和 分 解 峰 


试 样 号 
an 
1 487 dr METUS 607—671 
2 468 446—502 561—632 
【备注 】 试 样 1 升温 到 528C 4r ft ^ Jy BaCO, PbO, C; 试 样 2 升温 到 507'C 的 分 解 产物 为 Baco 119%, 


样品 名 称 : 1 一 表面 包 覆 虫 胶 的 三 硝 基 间 茶 二 酚 铅 ; 
2 一 虫 胶 (Shellac), 

样品 成 分 : LTNR/Shellac 的 质量 比 为 1 : 1 

样品 来 源 : 1 一 实验 室 制 品 ，2 一 昆虫 67-1, 


E. 试 样 量 : -1 一 18. 0mg，2 一 14. 2mg; 测试 条 件 及 仪 
| 器 同 图 15-64. 

& 测试 结果 : 

EX 


。 1 号 试 样 的 脱 结晶 水 和 分 解 峰 йа К T, 
438K, T,452K; 主 分 解 峰 T; 473K， 斜率 温度 523K, 
T, 543K, 

2 号 试 样 的 分 解 峰 Ti477K，T,。613K。 

。 与 纯 品 LTNR 相 比 〈 见 图 15-64), 1 号 试 样 的 
100 300 500 T, fl T, ВЕК. 

温度 /CC 





表面 包 覆 虫 胶 的 三 硝 基 间 葵 二 酚 铅 及 虫 胶 在 静态 空气 中 的 DTA 有 曲线" 
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样品 名 称 : 1 一 沥青 三 硝 基 间 茶 二 酚 铅 ; 2 一 石墨 三 硝 基 
间 葵 二 酚 铅 ; 3 一 三 硝 基 间 葵 二 酚 铅 ( 同 图 15-63). 

样品 成 分 : 1 一 三 硝 基 间 葵 二 酚 铅 /沥青 的 理论 质量 比 为 
(97.3—95.5) : (2.7—4.5), 2— — i 3c] 2 — BA 83 / RIDE / 43 
墨 的 理论 质量 比 为 96. 2 : 2 :8，3 一 中 性 结 品 〈 钠 盐 法 )。 

IEEE. 1—1.5mg, 2—1. бте; 3 一 1.6mg，1、2、3 均 
过 100 Hf. 

装 样 方式 : *HHP (47. 5mm X 18mm) 底部 填 约 190mg 
的 а-А Оз, ХЖ РРА, ЕА 227 140mg 的 we-Alz Оз, 

2 kk 9g 2) 330mg а-А1 Оз; 22 $A ht FE 250. У; W А ht FE 
20mV; 升温 速率 5'C/min; 记录 纸 速 率 60mm/h; 静态 空气 
Ж; 镍 铬 - 镍 硅 热 电 偶 ; 北京 光学 仪器 厂 4.1 型 示 差 精密 热 
RF. 

测试 结果 : 

和 
566K; 3—T: 535K; T,559K. 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 热 





100 20 300 400 【备注 】 热 安 定性 0107.53. 5)%С, 48h, 2.0g 试 样 的 
温度 /C a {Ң: 1 一 0.12% ， 2 一 0. 14% ， 3—0. 09%; 100'C, 48h 的 


VST @ 结 果 如 下 : 1 一 4. 19ml/g, 2—0. 57ml/g, 3—0. 27ml/g. 
三 硝 基 间 茶 二 酚 铅 及 表面 包 


覆 虫 胶 石 墨 或 沥青 后 的 DTA 曲线 


(dQ/drmW 一 > 放 热 


0.8368J/s(0.2mcal/s) 


167 





127 137 147 157 167 177 187 
йш ЕС 


Vu Sg ds ТЕ E HHR LI ЧЕ È +9 HR (2) 中 测 得 的 DSC 曲线 


ө VST 是 真空 安定 性 试验 的 英文 缩写 。 该 法 是 将 定量 试 样 置 于 专用 仪器 中 ， 在 小 于 666. 6Pa (5mmHg) 的 初始 真空 、 
规定 的 温度 和 加 热 时间 条 件 下 ， 以 ОС, 101. 1kPa 压力 下 气体 产物 的 体积 表示 。 以 下 同 。 
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(右上 图 是 非 密封 卉 损 升温 速率 19. 98 / min 时 测 得 的 曲线 ) 

样品 名 称 : A (Tetrazene), FH {УЗЕ 〈Tetracene) ，1-(1,2,3,4- 四 唑 基 )-4- 胀 基 -1- 四 氮 烯 水 合 物 。 

样品 来 源 : 原 伍 尔 维 奇兵 工厂 E.R.D.E. 提 供 , 代 号 RD1357,B 型 。 

试 样 量 0. 2 一 2mg; 升 温 速率 5. 04 C /min; 动态 氢气 氛 ， 压 力 168kPa. HHA: 1 一 密封 铝 坦 塌 ，2 一 铝 霸 塌 ， 试 样 上 加 
铝 盖 ， 不 密封 。 仪 器 : PE DSC-2 fX. 

测试 结果 : 

”曲线 1 分 解 峰 了 ,416K;， 分 解 产 物 的 分 解 峰 了 442K。 

。 曲线 2 分解 峰 Tu412K ( 肩 峰 ， 第 一 峰 ) Т„415К; 分 解 产物 的 分 解 峰 T,440K。 

。 右上 小 图 表明 : 吸 热 峰 了 ,419K; 分 解 峰 T,428Ks. 分 解 产 物 的 分 解 峰 T,461K。 与 曲线 1、2 相 比 ， 分 解 峰 变 
得 陡峭 。 

【备注 】 

。 用 质谱 仪 研究 了 升温 过 程 中 的 分 解 产 物 吕 2 ， 测 得 与 右上 小 图 吸 热 峰 Oi 146C) 相对 应 的 产物 为 H*O。 用 光 
学 显微镜 观察 第 1 分 解 峰 ， 即 2 的 肩 峰 的 分 解 产 物 ， 发 现 试 样 中 存在 非常 黏稠 的 液 相 物 。 对 这 一 液 相 物 的 归属 ， 有 人 认 
为 是 四 氮 烯 在 接近 爆炸 温度 时 发 生 了 熔融 ， 但 Patel 等 (中 认为 尚 不 能 肯定 是 熔融 的 试 样 或 还 是 它 的 液体 分 解 产 物 。 

6 ҖАН. р 2 19. 88°С /min 测定 07] ， 得 分 解 峰 T,428K， 分 解 产 物 的 分 解 峰 T,461K， 而 与 右上 小 图 的 结果 
相 一 致 。 这 说 明快 速 升温 条 件 下 ， 卉 塌 密 封 与 否 ， 所 得 结果 将 趋 于 一 致 。 当 升温 速率 降 至 0. 624 C /тіп, ФЕ 394 —404K 
之 间 形 成 带 肩 的 平坦 峰 ， 而 且 第 2 峰 的 峰 高 小 于 第 1 峰 的 峰 高 。 

。 HEX 射线 分 析 了 分 解 峰 的 剩余 物 后 5 ， 发 现 分 解 产 物 中 除了 有 液体 物质 外 还 有 固体 物质 。 这 些 物质 在 高 温 下 将 
发 生 放 热 分 解 ， 形 成 分 解 产 物 的 分 解 峰 (第 3 峰 )。 它 们 的 分 解 产物 会 升华 。 

”加 热 到 75C 四 氮 烯 仍 是 安定 的 ， 超 过 75C ， 则 引起 分 解 ; 75'C. 104, a—826. 结晶 呈 黄 色 ， 但 仍 具 爆 炸 性 ; 加 
热 到 85 左右 ， 试 样 变 褐色 ; 85°С, 20d, a=20%; 85C 下 长 期 加 热 ， 将 变 为 不 具 爆 炸 性 的 物质 08] 。 


1.10 
g T 
g 
| 0.60 s 
2 E 
E 冬 
З З 
Q Si 
= 

0.10 





200.00 300.00 


аи Б (и Н DSC 曲线 

样品 名 称 : Е АЕ 1; Ө, 

样品 来 源 : 工业 品 。 

试 样 量 0.251mg， 过 100 Aff., JHAR 5. 0'C/min; ЮП ЩИ; AX CX. 40ml/min; 岛 津 DSC-50 fX. 

测试 结果 : 

。 分 解 峰 Ti481.71K，T,536. 44K; 由 主 分 解 峰 得 的 Te 520. 44K, 

。 自 起 始 分 解 温 度 至 开始 快速 分 解 温 度 (29 253C)， 其 间 经 历 约 3 个 缓慢 分 解 过 程 ， 使 分 解 峰 形 成 连续 的 台阶 状 肩 
ME. REGE: DSC 曲线 上 ， 则 可 见 到 3 个 小 峰 。 最 终 是 主 分解 峰 。 

【备注 】 100C, 48h 的 VST 结果 为 0. 34ml/g[l09] 。 


ө 这 一 复 盐 简称 人 。D 起 爆 药 。 对 特定 制备 工艺 ， 所 得 复 盐 实验 式 可 能 为 Cs Hz(NOz)sOPbOH * РЬСОНЭ М; * 2PbON3)2. 
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温度 /C 
吸 执 < АТ 一 > 放 执 





0 5 10 15 20 25 30 35 
t/min 


RD1333 Ж 4E 5 TE AS [8] A SR CR IJ DTA 曲线 "" 

样品 名 称 : RD1333 AALE (Lead Azide RD1333); 分 子 式 Pb(N;), Ө, 

样品 来 源 :Du Pont Lot 51-49 ,纯度 98. 43%. 

试 样 量 :1 一 0.7mg,2 一 0. 6mg,3—0. 5mg。 升 温 速率 10 C /min。 气 氛 :1 一 通过 新 鲜 POs 柱 的 压缩 空气 ,每 升 空气 中 
残余 水 2X10mg, 流 速 30ml/min;2 一 氮气 ,流速 30ml/min;3 一 氢气 ,流速 ml/min。 霸 塌 材 料 : 钢 (8%3. бтп Х 5. 72тт); 
参 比 物 为 石英 ;热电 偶 类 型 镍 铬 - 镍 铝 型 热电 偶 ; 仪 器 为 Deltatherm Ill DTA 附件 。 

测试 结果 : 

。 在 3 种 气氛 中 DTA 曲线 的 特征 温度 如 下 表 所 示 


и i 峰 2 
604 
606 
604 623 625 






















无 峰 2 
无 峰 2 
出 现 峰 2 的 原因 是 Ar 气流 速 较 慢 "1 






p ғ 
602 
601 
602 628 
-1 HAREE BS 4E ig 2 DS BREUI (Ъазїс lead azide) 四 的 分 解 。 
【备注 】， RAUL HGB mA dU SA RP Н] Ж ROE MEC :一 种 是 斜 方 晶 型 (x 型 ,俗称 短 柱状 结晶 ) , 另 一 种 是 单 


斜 晶 型 (8 型 ,俗称 针 状 结晶 )。 但 有 人 提出 有 四 种 多 晶体 2 а 型 是 稳定 晶 型 中 1 下。 实际 使 用 的 工业 秋 氮 化 铅 是 a A i 
Ж. EUER їн] PROS RAE e 


Ө ХГ HA £5 JS Уу: NES М —N—Pb—N =N=N, 
e 芋 毛 化 铅 与 来 自 气氛 中 的 水 分 发 生 水 解 反 应 生成 碱 式 氮 化 铅 。 


аз | 
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。 长 薄片 带 状 8 释 氮 化 铅 单 晶 (5mmX200pmX30um; 由 扩散 法 制 得 ) ,其 DSC gli £ E DUE — p MCI, 

当 用 于 干燥 压缩 空气 的 干燥 剂 明显 失效 时 ,例如 POs 干燥 柱 已 使 用 一 天 之 久 ,或 者 使 用 碱 石 棉 干 燥 ( 其 干燥 效率 每 
升 空气 中 残留 水 为 0. 16mg) ,这 时 DTA 曲线 @ 上 不 仅 可 观察 到 释 氮 化 铅 的 分 解 峰 ( 第 1 峰 ) ,而 且 还 可 观察 到 碱 式 氮 化 铅 的 
4 fife i E1197, 

。 当 氮 气流 速 20ml/min,5. 00mg КВ. JT ill HE. 1. 35 C / min, 3 2. 66mg 试 样 .升温 速率 2.75 / min , WE PE Е 
爆发 反应 ,前 者 的 Ts30lC ,后 者 的 Tsi312C ;但 在 3. 28mg iX FÉ , JE ill E E 1. 40'C / min, нй 44. 1. 70mg 试 样 .升温 速率 
10. 5°C /min, 测 定 中 仅 分 解 , 这 时 它们 的 Ts 和 ,分 别 为 301'C ‚305. 5'C 5j 329. 5'C ‚33/6. 0C U 1] 

* 在 10°С /тип 的 升温 速率 和 气体 流速 30ml/min 的 不 同 气氛 中 释 氮 化 铅 的 临界 质量 四 如 下 所 示 吕 0 


气氛 类 型 临界 质量 /mg 爆发 温度 /C * 注 


РЖ О› В Os 中 残余 水 1 10 ? mg 


干燥 №, 商品 级 气 瓶 No 
ТЖ CO: 完全 干燥 级 
干燥 Ar 





R i е7 Ar 


(dO/dnmw 一 > 放 热 





0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 
温度 /人 


EZA 硝酸 三 肝 合 二 价 镍 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 @ 
FE dh c PR RS = ДЖ ДЕ CU TERI mR aL Trihydrazine nikel) nitrate]. 4T 3X: МН, Ng Os [ Bez 5X (NION: Н, )з) (МО ) ]. 
样品 来 源 : 实验 室 合成 ， 纯 度 约 99.675, 
试 样 量 0. 207mg; 升温 速率 10'C/min; ОН; 岛 津 DSC-50 fX, 
测试 结果 : 分 解 峰 T,476.41K; T.482.53K; Tg 492. 23K; T,2525.15K; Tj 533. 15К, 


ө (EH P;O; 的 实验 条 件 为 : 试 样 量 0.7mg; 升 温 速率 10%C/min, 空 气流 速 30ml/min。 使 用 碱 石棉 的 实验 条 件 为 : 试 
样 量 1.8mg, 升 温 速 率 10°С /min, 空 气流 速 30mlymin。 

Ө 临界 质量 是 指 以 确定 的 加 热 速率 ,在 标准 卉 吉 中 , 即 在 确定 的 和 特殊 的 条 件 下 ,发生 爆 发 反应 的 最 小 试 样 量 … 9" 。 
它 是 实验 炸药 的 一 种 感度 的 量度 。 原 文献 还 列 有 :气氛 Open 流速 为 0 的 临界 质量 为 11. 0mg。 疑 文献 中 Open 应 是 Open 
to the air, 因 此 所 指 的 气氛 应 是 静态 空气 。 

Ө 了 厌 南 京 理工 大 学 朱 顺 官 合 成 试 样 并 提供 曲线 。 


吸 热 < 一 AT 一 > 放 热 


300 40 500 600 
温度 /C 
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Mo-KCIO,-BaCrO, 
(24:13:62) 


Mo-KCIO,-BaCrO, 
(40:10:50) 


Mo-KCIO,-BaCrO, 
(60:10:40) 


700 800 


铀 铬 酸 饥 高 氯酸钾 系 延 期 药 的 DTA 曲线 
样品 名 称 : 钼 铬 酸 饥 高 氯酸钾 系 延 期 药 ，Mo-BaCrO4-KCIO4 延期 药 。 
样品 来 源 : 钼 粉 纯度 99. 9%， 平均 粒 径 3um; KCIO4， 纯 粉 ， 平 均 粒 径 42um; BaCrOs， 化 学 纯 ， 平 均 粒 径 1. lym; 


混合 物 为 由 组 分 精确 称 量 后 过 5 次 120BS 筛 混合 而 成 。 


试 样 量 小 于 5mg; 升温 速率 10'C /min; AAA., 50ml/min; 仪器 : 


测试 结果 : 
* 305 C ZEB KCIO, 的 唱 型 转变 峰 。 


Du Pont 990 (V ff] 942DTA, 


* 305'C 以 后 的 放 热 峰 为 固体 状态 的 反应 峰 。 其 中 第 1 放 热 峰 归 因 于 Mo 和 КСО, 之 间 的 反应 (4MoT 3KCIO; — 
4MoO; +ЗКСІ; AH ——3025.3kD . ， 第 2 放 热 峰 归 因 于 Mo 和 BaCrO, 间 的 反应 (Mo 十 2BaCrO —> MoO; + 2BaO + 
Cr205; AH = —394. 2kJ) 及 BaO 和 MoO; 化 合 为 BaMoO (BaO4- MoO; —-BaMoO;; AH =— 251. 1kJ) 的 结果 。 


。 随 着 钼 含量 的 增加 ， 第 2 个 放 热 峰 越 向 第 1 个 放 热 峰 靠 拢 。 
。 经 测定 证 实 的 反应 产物 是 BaMoO,, 、CrzOs KCI 和 剩余 的 Mo, 


第 五 节 枪 炮 火药 和 黑 火 药 的 热 分 析 曲 线 


吸 热 < 一 dO/dt 


100 200 
温度 /*C 





300 


2/1 樟 单 基 药 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 


| 1% 


| 426 
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样品 名 称 : 2/1 樟 单 基 药 (2/1 Single base propellant of desensitizing); 样品 成 分 : 硝化 纤维 素 ( 硝 化 度 209. 0ml/g) £4 
91%, —ҖЖ/&1.0%——2.0%, ЖИ]й<1.8%, 石墨 三 0. 4%， 其 他 ; 样品 来 源 ， 工业 品 。 


试 样 量 0. 830mg; 岛 津 DSC-50 X, 
测试 结果 : 


。 起 始 分 解 温 度 T; 437. 11K ， 爆 发 温度 470. 27K, T,472. 21K。 
”日 163. 96C 开 始 缓慢 分 解 ， 并 形成 一 个 不 太 明 显 的 肩 峰 。 扁 峰 峰 温 184. 14€, 





吸 热 < АТ 一 > 放 执 


100 150 200 250 
i RC 


4/7 单 基 药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
(左上 角 插 图 是 3.0mg 试 样 、 记 录 纸 速率 15mm/ 
min， 其 他 实验 条 件 相 同时 的 DTA 曲线 的 局 部 图 ) 
样品 名 称 : 4/7 单 基 药 (4/7 Single base powder), 
样品 成 分 : 硝化 纤维 素 (硝化 度 宇 208. 0ml/g) 9525 — 
96%; ҖЖД&1%-—2%; 总 挥发 分 委 3.5%%。 
样品 来 源 : 工业 品 ， 常 温存 贮 近 10 年 。 
试 样 量 2. Оте, 
测试 结果 : 
。 起 始 分 解 温度 Ti 425K ;爆发 温度 464K. 
。 分 解 产 物产 生 的 放 热 峰 的 峰 温 T, 550K. 
"152 一 184C 是 初始 缓慢 分 解 温 区 ,并 形成 肩 峰 。 
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X 25-3 火药 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 

(左上 角 插 图 是 量程 为 10mg 时 与 ОТА 联 用 测 得 的 
TG 曲线 ) 

样品 名 称 : 双 芳 -3 (SF-3 Double base propellant), 

样品 成 分 : 3 号 硝化 棉 56%， 硝 化 甘油 26.5%， 中 
定 剂 3. 0% ， 其 他 。 

试 样 量 2.0mg; LCT fX. 

测试 结果 

”起 始 吸 热 温度 Ti 401K。 

。 吸 热 峰 的 峰 温 T,433K. 

。 爆发 温度 1941 。 

。 194'C Bip 5 Ж I EP KRE, 194°C $k A m E RO 
和 失重 。 


ө 硝化 纤维 素 和 某 些 火药 也 有 类 似 现象 。 这 或 许 与 试 样 释放 气体 产物 过 程 中 改变 了 天 平平 衡 状 态 有 关 ， 因 而 可 能 


是 表 观 增 重 。 
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186 214 


(dm/dt)/(mg/min) 





0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 
温度 /C 
双 芳 -3 火药 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG 曲线 
样品 名 称 、 成 分 同 图 15-75. 
试 样 量 1. 194mg; 气氛 、 升 温 速 率 同 图 15-33; HHR; 岛 津 TGA-50 仪 。 
测试 结果 : 
- 约 在 205 人 CC 之 前 TG 曲线 呈 两 步 缓 慢 失 重 ，Ti 约 359K，T;s 约 459K。 急 速 失 重 温度 区 间 为 205~210'C 。 至 205% 
a 2) 410; Æ 214'€ a £3 93%。 
* 在 DTG 曲线 上 ，86 一 186C 间 有 一 个 缓慢 变化 的 平坦 峰 ， 并 于 186C 转 和 第 2 步 失重 ， 其 中 急速 分 解 部 分 形成 一 
个 极其 尖锐 的 峰 ， 其 始点 温度 205C ， 峰 温 209C ， 结 束 温 度 214°C 。 


& 


吸 执 < ЛТ 一 > 放 执 


100 150 200 250 
温度 /C 


双人 迫 带 状 火药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
(左上 角 插 图 是 量程 为 1 0mg 时 与 DTA 联 用 测 得 的 TG 曲线 ) 
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样品 名 称 ， 双人 迫 带 状 火药 ，Ribbon double base propellent used in mortar projectile; 试 样 成 分 : 3 号 硝化 棉 58. 526 
ЛИНН 40%, PER 0.8%, Hib; 试 样 来 源 ， 工业 品 。 

试 样 量 2. Отв; LCT X. 

测试 结果 : 

”了 吸 热 始点 温度 T, 390K, 

”了 吸 热 与 放 热 平衡 点 温度 428K。 

。 爆发 温度 196'C, 

* 196 尼 前 基本 呈 两 步 失重 ，196C 转 人 急速 增 重 和 失重 。 
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双人 迫 带 状 火药 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG 曲线 
样品 名 称 、 成 分 同 图 15-77, 
试 样 量 1.041mg; FARR, AA., HARK 15-76; 岛 津 TGA-50 fX. 


测试 结 采 : 
fk 209 人 之 前 旦 两 步 缓 慢 失 重 ，Tii 约 358K, T7] 461K. IA XE E B SE КЇН] ЖЯ 209—213 'C, Æ 188C, а= 


2896; F 209'C, a—5196; Æ 217'C, a—9396; 至 266 C, a—96X6, 
。 在 DTG 曲线 上 ，85 一 188C 间 有 一 缓慢 变化 的 平坦 峰 ， 并 于 188'C ЛЖ 2 步 失重 ， 其 中 急速 分 解 部 分 形成 一 个 


极其 尖锐 的 峰 ， 其 始点 温度 约 209C ， 峰 温 约 210%C ， 结 束 温度 217'С, 
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硝 基 县 火药 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 


(左上 角 择 图 是 量程 为 10mg 时 与 DTA 联 用 测 得 的 ТС 曲线 ) 
样品 名 称 : НАЕЛ К (Triple base propellent containing nitroguanidine) 。 
样品 成 分 : 皮 罗 棉 28% ， 硝 化 甘油 22.5%， 硝 基 股 47.7%， 安 定 剂 等 。 样 品 来 源 : 工业 品 。 
试 样 量 2. Оте; LCT 4X. 
测试 结果 : 
”了 吸 热 始点 温度 T; 382K. 
。 了 吸 热 峰 的 峰 温 T,430K, 
。 爆发 温度 195 CC 。 
。 195C 前 呈 两 步 失重 ，195 人 C 转 人 急速 失重 。 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 执 
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太 根 火药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 


429 | 


WIB 
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(左上 角 插 图 是 量程 为 10mg 时 与 DTA 联 用 测 得 的 TG 曲线 ) 
样品 名 称 : 太 根 火药 (Triple base propellent containing, TAGEN), 


样品 成 分 : 硝化 棉 65.596, KR 〈 硝 化 三 乙 二 醇 ) 11%， 硝 化 甘油 21%， 中 定 剂 等 。 样 品 来 源 : 


试 样 量 2.0mg; LCT fX. 

测试 结果 : 

。 了 吸 热 始点 温度 Ti 388K. 

。 了 吸 热 峰 的 峰 温 T, 433K。 

。 爆发 温度 194C, 

。 分 解 峰 的 峰 温 T, 475K., 

。194C 前 呈 两 步 缓慢 失重 ，194C 转 人 急速 增 重 和 失重 。 
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SEREIS хла Ҥй DSC 曲线 


样品 名 称 、 成 分 、 来 源 同 图 15-80, 

试 样 量 0. 892mg; 岛 津 DSC-50 fX. 

测试 结果 : 

。 分 解 峰 Ti430. 24K， 爆 发 温度 约 472.7К. Tp 473. 14К; Т; 496. 67K。 


(dQ/dt)mW 一 > 吸 热 





90 130 170 210 250 290 330 370 410 450 
温度 /'C 


黑 火 药 及 其 组 分 硝酸 钾 和 硫 的 DSC 曲线 


样品 名 称 ， 1 一 硫 (Sulfur); 2 一 硝酸 钾 (Potassium nitrate); 3 一 黑 火 药 (Black powder), 
样品 分 子 式 或 成 分 : 1 一 S$，2 一 KNO3，3 一 KNO;/C/S If iii Hb, = 75 : 15 : 10, 
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样品 来 源 ， 1 一 Aldrich 化 学 公司 ， 纯 度 99. 999% ，2 一 BDH 公司 ， 纯 度 99. 5% 以上，3 一 型 号 G40, А U. K.. 

试 样 量 1 一 5mg，2 一 3. 2mg，3 一 lmg; 升温 速率 20 'C / min, 

记录 量程 20; 类 型 : 密封 型 ( 卷 边 压 制 ) mS: 参 比 物 : 空 载 ( 带 盖 ); 净化 气氛 : 氮气 ， 压 力 约 138КРа„ PE 
DSC-2 型 仪 。 

测试 结果 : 

。 硫 的 特征 温度 


特征 温度 | TE 
habt а. | 
368 381 IE Ж dh А: А, Ti 均 为 估 读 值 
389 KAAK s dA 
433 445 液 - 液 转变 ; 吸 热 
。 硝酸 钾 的 特征 温度 
特征 温度 . & + 


T/K 


403 406 唱 型 转变 (a 一 B) ; 吸 热 ,TT; 为 估 读 值 
603 613 熔化 ; 吸 热 


。 黑 火药 的 特征 温度 
CT UK | „ж п 
378 硫 的 唱 型 转变 ; 吸 热 
394 硫 的 熔化 ; 吸 热 
407 硝酸 钾 的 唱 型 转变 
603 硝酸 钾 的 熔化 


* 390 一 450 作 的 放 热 峰 是 由 黑 火 药 组 分 间 反 应 引起 的 。 


吸 热 < 一 dO/dt 





100.0 200.0 300.0 400.0 
温度 /'C 


奔 纳 火药 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 


样品 名 称 ， 奔 纳 火 药 ，Benite。 样 品 成 分 ， 黑 火药 /硝化 棉 的 质量 比 为 60/40;， 样品 来 源 : ТУЙ. 
试 样 量 0. 668mg; 岛 津 DSC-50 fX, 
测试 结果 : 
- DSC 的 特征 温度 如 下 表 : 
峰 号 Ж Ж 

S 的 熔融 
KNO; 的 品 型 转变 
硝化 棉 的 分 解 

组 分 间 的 反应 ; 333. 45°С 
处 的 峰 是 KNO; 的 熔融 


A 0 D mA 
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Бууп ”固体 火箭 推进 剂 的 热 分 析 曲 线 








样品 名 称 : 双 铅 -2 火药 ，SQ-2Double base propel- 
lant, 
E 样品 成 分 : 硝化 棉 59.2%, 硝化 甘油 25.35. 2 € 
| 中 定 剂 2.9%. ЖЬ. 
x 样品 来 源 : 标准 试 样 。 
=; 试 样 量 2. 0mg; LCT 仪 。 
测试 结果 : 
”了 吸 热 始点 温度 Ti 405K 。 
- 吸 热 峰 的 峰 温 T,431K. 
， 爆发 温度 195'C, 
。 放 热 峰 的 峰 温 T, 469K 。 
。 195 前 呈 两 步 缓慢 失重 ,195C 转 入 急速 增 重 和 失重 。 
50 100 150 200 250 
温度 /C 
双 铅 -2 火药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
(左上 角 插 图 是 量程 为 10mg 时 与 DTA 联 用 测 得 的 TG 曲线 ) 
2.00 10.00 
样品 名 称 、 试 样 成 分 、 来 源 同 图 
15-84, 
试 样 量 1. 852mg; 升温 速率 、 氮 气 、 
HARE 15-33; 岛 津 TGA-50 仪 。 
测试 结果 : 
g g - HE 203.6 25 18 К Е, 
к * Тай 355.8К, T2% 466.0K, £a ж Жж 
1.00 È 温度 区 间 为 203. 6——211. 9С, Æ 192.8°С, а #0 
E 3196; 至 203.6'C, a 的 4296, 至 211.9'C, a 
—10.00 тази, 
* fr DTG Ж Е, 82. 6 ~ 192. 8'C [Н] 
44 — 16110 Ні, Т, 27 435. IK, 
并 于 192. 8'C f$ A 8B. 2 步 失 重 ， 其 中 急速 
分 解 部 分 形成 一 个 极其 尖锐 的 峰 ， 其 始点 
温度 约 203.6'C, ， 峰 温 约 204. 9 ， 结 束 温 
0.00 —20.00 E 211.9 С, 
0.00 100.00 200.00 300.00 
温度 /CC 


SEER: Xin-2 火药 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG 曲线 〈 一 ) 


1.00 


ы) 
E 
E 
0.50 
0.00 
100.00 200.00 
温度 /CC 
图 15-86 
20.00 
$: 
i 
| 10.00 
z 
E 
S 
©) 
3 
0.00 





150.00 


200.00 
Н/С 


双 石 -2 火药 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 双 石 -2 (SS-2 Double base propellant) 。 
样品 成 分 : 硝化 棉 55%. 硝化 甘油 29.3 为 ， 二 硝 基 

Н Ж 10.0%, 2 5 Е 3. 00, 4% 0.5%, ЖН. 
样品 来 源 : 工业 品 。 

试 样 量 1. 107mg; 岛 津 DSC-50 fX, 

测试 结 

Л Т, 422.76K， 爆 发 温度 471. 99K ， 
473.95K, Т; 483. 63К, 

[it] AA 100€ ЖЖ XE A TR 2X «EU — P ER 

其 缓慢 变化 的 吸 热 过 程 。 折 回 基 线 的 温度 为 150 7c fi. 


T : 





0.10 


(dm/dt)/(mg/min) 


(dQ/dr)/mW —» 放 执 
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样品 名 称 、 成 分 、 来 源 同 图 15-84。 

样品 量 1. 036mg; ЛЖ. SA. H 
МОРЕ. Uis IRE] 15-85, 

测试 结果 : 

- 在 250C 之 前 呈 两 步 缓 慢 失 重 ，Tm 
约 344. 5K，Tiz 约 447. 6K。 至 174. 4'C a #7 
30%, Æ 246.6C a £4 75%. 

* 在 DTG 曲线 上 ， 呈 两 个 峰 。 第 1 峰 
的 温度 区 间 71.3 ~ 174.4'C. & dà £4 
138. 5C, 第 2 上 峰 的 峰 温 约 215. 1C, 

【备注 】 与 图 15-85 Ж [8], В 15-86 直 
至 250C 未 见 急 速 分 解 过 程 。 


双 铅 -2 火药 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG 曲线 (二 ) 





100.00 150.00 200.00 250.00 
温度 /C 
含 铝 粉 的 双 基 推进 剂 在 


动态 氮气 中 的 DSC 曲线 


样品 名 称 : 含 铝 粉 的 双 基 推进 剂 (Double base pro- 


pellant containing Al powder) , 


样品 成 分 : 硝化 棉 51%， 硝化 甘油 2775. т 


=. 5 


纳 


13%， 铝 粉 5%，2 号 中 定 剂 1% ， 其 他 。 


样品 来 源 : 


# [а 业 ni o 


试 样 量 1. 187mg; 岛 津 DSC-50 fX. 
测试 结果 . 


吸 热 始点 温度 Т, 380. 78K。 


约 自 434. 09K 转 入 放 热 过 程 。 
。 爆发 温度 469. 19K， 分解 峰 温 T, 471. 5: 


W| 1% 
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BCP ”火药 相关 物 的 热 分 析 曲 线 





k: 
pt 
| 样品 名 称 : 1 一 皮 罗 棉 ， 火 胶 棉 ， 门 得 列 也 夫 仲 棉 ， 
a Pyrocellulose; 2—2 号 硝化 棉 ，2 号 强 棉 ，No。2,Nitrocellulose; 
3 一 3 号 硝化 棉 ，3 5918. Н, No. 3, Nitrocellulose, 
= 结构 式 ， 通常 ， 硝 化 纤维 素 的 分 子 量 、 含 氮 量 和 酯 基 
位 置 是 不 均匀 的 ， 即 其 结构 具有 多 分 散 性 ， 三 硝酸 酯 的 结 
构 式 如 下 
CH: ONO; H ОМО, 
Ja H ( 
O 
н | ОМО,» CH;ONO, -" 
样品 来 源 : 工业 品 ; 试 样 量 2.0mg; LCT 4X. 
50 100 150 200 250 
温度 /CC 
纤维 素 硝 酸 酯 〈 硝 化 纤维 素 ) 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
测试 结果 : 
”分 解 过 程 。 
1 441 470 
2 444 473 
3 447 475 
【备注 】 


。 试 样 的 硝化 度 0416 ，1 号 试 样 200—203. 2ml/g; 2 号 试 样 190—198ml/g; 3 号 试 样 188 一 193. 5ml/g。 硝 化 度 系 lg 
纤维 素 硝 酸 酯 完全 分 解 后 所 产生 的 NO 气体 在 0C 101КРа 压力 下 的 体积 (ml), 
"175C 人 恒温 4min， 或 者 170C 恒 温 10min，2 号 棉 和 皮 罗 棉 均 发 生 爆 燃 ; 硝化 纤维 素 分 解 的 初始 阶段 近 于 1 级 反 
应 ; 分 解 过 程 中 存在 脱 硝 和 苷 键 的 断裂 ; 实际 的 分 解 产 物 中 存在 NO, МО», №, СО», H:O, HNOs;, HNO: 和 固体 
残渣 017] 。 
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107° 


A/N, 


107 





10? 
0 50 100 150 200 


温度 /CC 
3 号 硝化 棉 扭 关 分 析 (TBA) 的 动态 力学 曲线 Ce 
样品 名 称 、 结 构 式 同 图 15-89 中 的 3 号 试 样 。 


试 样 辫子 : 由 3600 根 单 丝 松散 编织 而 成 ， 长 约 200mm。 试 验 前 将 玻璃 辫子 经 400—500 C 热处理 2h。 浸 渍 在 辫子 上 
的 试 样 溶液 20 一 100mg。 除 去 溶剂 备用 。 升 温 速率 1CVmin (或 2'C/min); 高 纯 氮气 或 真空 气氛 。 

测试 结果 @. 

- EBENE (硝化 棉 的 玻璃 化 转变 ) 446 一 451K， 相 对 模 量 (相对 刚度 ) 下 降 2 一 3 个 数量 级 。 

。 次 阻尼 峰 〈 硝 化 棉 的 分 解 交 联 ) 456 一 483K， 相 对 模 量 增加 。 


(dQ/dt))mW —» 吸 热 





0. 
296.0 298.0 300.0 302.0 304.0 306.0 308.0 310.0 
温度 /C 


高 氯酸钾 在 动态 毛 气 中 转 晶 的 DSC 曲线 


(左上 角 插 图 是 199. Оте 试 样 在 静态 空气 10°С /min 条 件 下 转 晶 后 的 DTA 曲线 的 局 部 图 )0419] 


样品 名 称 : m ARA (Potassium perchlorate); 分 子 式 : KCIO,; 试 样 来 源 : 分 析 纯 化 学 试剂 。 
试 样 量 3. 00mg; 升温 速率 10'C /min; MAA. 45ml/min; PE DSC-7 fX. 
测试 结果 : 


- 转 晶 过 程 的 峰 温 度 Т, 573. 8K; T.。 575.5K; T, 578. 1K。 


e 测试 结果 也 可 参考 如 下 文献 : Propellants， 下 xplosives，Pyrotechnics，1992，17:， 34, 
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【备注 】 

а EZT) 转变 为 8 型 (立方 晶 ) 的 热力 学 平衡 温度 为 572.7K02" 。 

， 在 静态 空气 中 小 ， 熔 融 始点 温度 Ti 约 803K， 熔 融 与 分 解 热 平衡 点 温度 约 848K， 分 解 峰 的 Tp 27 898K; 分 解 产 
物 KCI 的 熔融 始点 温度 T; 约 973К, Т, 约 1003K ( 均 由 图 中 曲线 估 读 得 出 )。 

。 在 549~569C 范 围 内 等 温 热 分 解 经 历 如 下 3 个 阶段 202 :初期 是 结晶 不 稳定 处 的 局 部 熔融 同时 分 解 ， 中 期 为 全 熔 
后 液态 下 的 分 解 ， 后 期 是 在 新 相 KCl 界面 处 发 生 的 分 解 。 分 解 反 应 式 为 КСО, 一 ~KCl 十 2(0)2 。 


吸 执 < 一 AT 一 > INA 





250 300 350 400 450 500 


高 氯 酸 铵 在 不 同 氮气 气氛 压力 下 的 DTA 曲线 0 


样品 名 称 : SAREk (Ammonium perchlorate，AP)。 分 子 式 : NH4CIO,, 

试 样 量 11 一 15mg; 用 蒸馏 水 重 结晶 3 次 ， 平 均 粒 径 280&m (50~370um); 装填 方式 : 松散 装 ; 气氛 MSAT: 
气氛 压力 : 1—5. IMPa, 2—3. 1МРа, 3—1. 1МРа, 4—0. 1MPa; 升温 速率 5'C/min; ШЖ (6 5mm X2. отт); 仪 
器 : 理学 高 压 差 热 分 析 仪 。 

测试 结果 : \ 

- £9230'Ca 型 (HFR) 向 8 型 (立方 晶 ) 转变 。 

"第 1 放 热 峰 的 温度 范围 为 300 一 350( 。 

。 350 人 CC 以后， 高 压 下 为 升华 和 分 解 峰 ， 而 0. 1MPa 下 为 升华 吸 热 峰 。 

* 在 5.1MPa 和 3.1MPa 下 最 终 发 生 爆 发 反应 。 

【备注 】 

。 转 唱 温 度 623] Т, 513K (a. 

。 热 失重 [24] 1000048 1 7 48h, а =0. 020. 

-HHAH EAA AZE Н) RE n ДАШ тЫ DTA 曲线 的 形状 "1 。 

， 普遍 认为 2 ，AP 的 热 分 解 存在 3 种 过 程 ， 即 低温 分 解 、 升 华 和 高 温 分 解 。 

。 用 5 种 不 同比 表面 (0. 66m^/g, 0. 93m?/g, 1. 15m?/g, 1.28m?/g, 1. 43m2/g) WJ AP. 在 CDR-I 型 差 动 热 分 析 
[X E. № 气 气氛 (40ml/min)〉 中 测定 525 ， 显 示 比 表面 增加 ， 约 280 一 400C 范围 内 的 低温 分 解 峰 和 高 温 分 解 峰 呈 合并 趋 
势 ， 而 且 低温 峰 的 ТУ 随 比 表面 增加 明显 升 高， 而 230C 左 右 的 唱 型 转变 峰 仅 向 低温 侧 略 有 移动 。 
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0.00 





K: 
gé -2.00 m 
= | -2.00 
| z 
" —4.00 S 
= Q 
к g 
5 -4.00 
—6.00 
-8.00 -0.00FH 
0.00 100.00 200.00 300.00 100.00 200.00 
温度 /CC 温度 /CC 
ЮЕ КУ 二 苯胺 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 图 15-94 I 号 中 定 剂 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
样品 名 称 : 二 苯胺 (Diphenylamine, DPA), 样品 名 称 ， 工 号 中 年 剂 (Centralite I). 
样品 来 源 : 色谱 纯 试 剂 。 样品 来 源 : 色谱 纯 试 剂 。 
试 样 量 1. 514mg; 岛 津 DSC-50 仪 。 试 样 量 1. 038mg; 岛 津 DSC-50 4X, 
测试 结果 : 测试 结果 : 
。 熔融 峰 Т, 324. 78K. T,326.22K, 。 ЖЕШ Т, 333. 47К, Т, 344. 47К, T, 345. 73K。 
。 气 化 峰 Ti 约 353K，T 460. 38К, Т; 473. 34K 。 。 气 化 峰 TT; 约 368К, Т, 470. 79К, Т; 482. 56K, 
[l WACS] Т, 327К, ТЬ 575K., 【备注 】 HE] Tm 344. 7—345K,. Ть599~603К, 


样品 名 称 : IPER) (CCentralite I). 

样品 来 源 : 色谱 纯 试 剂 。 

试 样 量 1. 036mg; &їЁ DSC-50 仪 。 

测试 结果 : 

- 熔融 峰  T;380.31K. T.394.52K, Т, 395. 73K。 
。 气 化 峰 Т, 408. 86К, Tp472. 90K, Т; 484. 54K, 
【备注 】 

‚ 热 性 质 [128] Tm 394—394. 7K,. Ty 623K。 


吸 热 < 一 dO/dr 





50 100 150 200 
温度 /CC 


号 中 定 剂 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
有 关 含 能 材料 热 分 析 的 更 多 信息 可 参阅 文献 [129]. 
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第 十 六 章 ”无 机 化 合 物 的 热 分 析 曲 线 


第 一 节 ”稀土 省 化 物 与 甘氨酸 (Gly)/ 丙 所 酸 (Ala) 
配合 物 的 热 分 析 曲 线 


以 下 几 种 配合 物 热 分 解 的 机 理 滑 数 f(a) 和 g(a) 的 表达 式 见 表 16-1, 
常见 的 机 理 函 数 f (0) Mg a) RER 


编号 f (a) 

1 4a * 

2 [—In(1—383 J^ 1. ОЛ; е? —1n€01—2a) P^ 
3 ас ж 2(1—8)[ —InCl—242]'^ 
4 [151 =. |" 21—9)I ШС =з |” 
5 ЈС у р" &C1—2a)| —1a(1—42 ]"" 
6 1—t01—34)'^ (їз? 

7 т—(С =?” ЗОЛ г)” 

8 а? 1/(2a) 

9 (1—a)0lnC1—a)-F-a [=н T—.8 X] 

10 : Е Б ДЬ 1,5 1 у 141 oy 
11 / (1—24/3)—t(1—a4)"^ Lg 

12 —Int1l-—2u) 1—@ 

13 (1-4) =] (1—a)* 

14 : Сел ren) 0. 5(1—a)* 





m/l% 


47.5 





ERD ”省 化 铀 与 甘氨酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 一 
样品 名 称 : 省 化 铀 与 甘氨酸 配合 物 ; WER: LaBr; * 3Gly • 3H20; 样品 来 源 : 自制 。 
试 样 量 4. 668mg; 升温 速率 10'C/min, AAA, 40ml/min; Perkin-Elmer ТСА7, 
测试 结果 : 

。 配合 物 的 热 分 解 过 程 


第 十 六 章 无 机 化 合 物 的 热 分 析 曲 线 


l 2 
‚аВгз * 3Gly • 20 —— ———»La • 3Gly • 20 ————L * 3G 
LaBr; * 3Gly * ЗН ос LaBr; * 3Gly * 2H;0 IER LaBr; * 3Gly 


3 
: x 
240—400'C 


- 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
过 程 1: E—194. 1kJ/mol,，ln(A/s-!)==57.2， 机 理 是 F1. 
过 程 2: E—257.0kJ/mol,. InCA/s !5»—62.0, 机 理 是 D3. 
过 程 3: E—173.9kJ/mol, In(A/s 7!) =33.2, МЈ F2, 


LaBr; * Gly ——> Laz: O; 





0 
60 110 160 210 260 310 360 410 460 510 560 
Н/С 


i3 4L Sb 5 Hr SE ACA MURS TG-DTG H” 
样品 名 称 : ТЇБЇ ЄН RERO YU; 化 学 式 CeBr; * 3Gly • 3H20; 样品 来 源 : 自制 。 
试 样 量 4. 587mg; 升温 速率 10'C /min; 氮气 氛 ，40ml/min; Perkin-Elmer TGA7。 


测试 结果 ; 
”配合 物 的 热 分 解 过 程 


l 2 K 4 , 
CeBr; • 3Gly • ЗНО ——————* CeBr; • 3Gly • 2H;0 —————— CeBr; * 3Gly ——————» CeBr; • r би, 
104—159'C 159—234'C 234——355°С 355-——467'C 


。 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
过 程 1: E—186.6kJ/mol, In(A/s !) —53. 7, ЯЕ Fl, 
过 程 2: E—283.0kJ/mol, InCA/s ^!) —67.2, МЕ D3. 
过 程 3: E—312.5k]/mol. In(A/s^!)—59.2, ЯН D3. 


1006 
DIG;:;'W | 
80 J 


40 
20 
40 140 240 340 440 540 640 740 840 940 1040 


温度 /*C 


DE) 省 化 错 与 甘氨酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 
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| 444 分 析 化 学 手册 “8” 热 分 析 与 量 热学 


样品 名 称 : 省 化 错 与 甘氨酸 配合 物 ; 化 学 式 РгВг; • 3Gly • ЗНО; 样品 来 源 : АЫ. 
试 样 量 5. 815mg; 升温 速率 10°С /min; № 气氛 ，40ml/min; Perkin-Elmer ТСА7. 
测试 结果 : 

。 配合 物 的 热 分 解 过 程 


2 : 4 
PrBr; * 3Gly • 3H» 0 — — —— PrBr; * 3Gly * 2H;Oi— — — —PrBr; * 3Gly — — — —PrBr; * Gly ————————Pr; О 
d dni CU aede s. y P Nes УЫыы У атас Т  —Y a2299YC ^97 


- 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
W l; E—170.6kJ/mol, InCA/s !) =50.6, ШЕЕ. 
过 程 2; E—231.4kJ/mol, In(A/s^!)—54.4, ЭЖ D3. 
过 程 3: E—198.8kJ/mol, In(A/s^!)—36.7, ЖЕ F2, 


т/% 





70 160 250 340 430 520 610 700 790 880 970 
温度 人 


溴 化 煞 与 甘氨酸 配合 物 (一 一 ) 和 省 化 包 与 甘氨酸 配合 物 (一 -…-) 的 TG-DTG B^ 


样品 名 称 : 省 化 钞 与 甘氨酸 配合 物 ， 化 学 式 РтВгз • ЗСіу • ЗНО; 省 化 忽 与 甘氨酸 配合 物 ， 化 学 式 ”GdBrs， 3Gly * ЗНО; 
样品 来 源 : 自制 ; 试 样 量 : 上 述 两 试 样 分 别 为 5. 815mg 及 5. 111mg。 

升温 速率 10C/min; 氮气 氛 ，40ml/min; 仪器 Perkin-Elmer TGA7。 

测试 结果 : 

。 配合 物 的 热 分 解 过 程 


1 2 
NdBr; * 3Gly * 3H; O0 — ————*NdBr; * 3Gly * 2H; O ———— —*NdBr; • 3Gly 
98— 150'C 150—242'C 
3 4 
— —  Ndlin «iy —— — N O; 
242—470'C 470—941 
1 2 
GdBr; * 3Gly • 3H; O — ————*GdBr; * 3Gly * 2H; O ———— ——*GdBr; • 3Gl 
a ” =: а ту: : * 
4 
—— — din 909 — — dh 
242—408'C 408—881'C 


”配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
NdBr; * 3Gly * ЗНО; 
过 程 1: E—160.5kJ/mol, InCA/s ^!) —47. 1, ИЕ Fl, 
过 程 2: E—222.7k]/mol, In(A/s^!)—53.0, 8 D3. 
过 程 3: E—198. 7kJ/mol, In(A/s^!) —38.4, ДЕНЕ F2, 


第 十 六 章 无 机 化 合 物 的 热 分 析 曲 线 445 | 


GdBr; » 3Gly е ЗНО. 
Ме 2: Е = 366. 3КЈ/ то, InCA/s 1) = 90.1, М5 D3. 
过 程 3. Е = 166. 9КЈ/ то, InCA/s 7!) = 30.6, МЯ F2, 


TG 
DTG LÀ 
TG 
W " 
prG |^ fm. we ч 
r 
X Y 
Iw 
1% ү мы 
i los 
Es 
ML 
ы... 
70 150 230 310 390 470 550 630 710 790 
i RE/'C 


тү & 5 Hr RERO (—O guiRAE t8 5 H SRERBE A 4 (一 … 一 ) 的 TG-DTG Hik” 


样品 名 称 : DUET УНАМ А 0. FR SmBr; * 3Gly • 3H20; 
省 化 销 与 甘氨酸 配合 物 ， 化 学 式 EuBrs * 3Gly * 3H20, 

样品 来 源 : 自制 ; 试 样 量 : 上 述 两 试 样 分 别 为 3. 992mg 及 4. 073mg. 
升温 速率 10'C/min AAM, 40ml/min; Perkin-Elmer TGAT 仪 。 
测试 结果 : 

。 配合 物 的 热 分 解 过 程 


2 
—SmBr; 2 一 一 二“.3Gly 


Sm Br; > 3Gly Е ЗНО | > 
94—156'C 156—244'C 


4 
SmBr; * Gly есе Huh 


— o с. 
244—401'C 01~863°C 


1 2 
EuBr; * 3Gly * 3Н;›О—————”ЕпЁг; * 3Gly * 2H; О ———————*EuBr; * 3Gly 


100—157'€ 157—235'C 
3 4 
一 一 一 ~ 上 EuBrs 一 一 一 一 一 一 ~ 上 u2 O; 
235—417'C 417—788'C 


- 配合 物 的 热 分解 机 理 和 动力 学 参数 
SmBr; * 3Gly * 3H;0; 
过 程 1: E—148.8kJ]/mol, InCA/s^!) —42.6, ДЕ Fl. 
过 程 2: E—256.8kJ/mol, lnCA/s^!)—61.1, М 03, 
过 程 3: E—172.7k]/mol, In(A/s !) —30.8, HL Æ F2, 
EuBr; * 3Gly * 3H20: 
过 程 1: E-—146.4kJ/mol, InCA/s ^!) —41.5, МЕ Fl, 
ipf 2. E—272.8kJ/mol, In(A/s !)—65.4, М D3. 
过 程 3: E—171.6kJ/mol, In(A/s ^! ) —31. 7, 机理 是 F2, 
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т/% 





тк ынанткан 一 一 ) 和 溴 化 锁 与 甘氨酸 配合 物 C—-— 的 TG-DTG EET 


样品 名 称 : 省 化 鳞 与 甘氨酸 配合 物 ， 化 学 式 TbBrs。3Gly。 ЗНО; 省 化 锁 与 甘氨酸 配合 物 ， 化 学 式 ОуВг; • 3Gly • ЗНО. 
样品 来 源 : 自制 。 

试 样 量 : 上 述 两 试 样 分 别 为 6.710mg 及 6. 248mg。 

升温 速率 10°С / min; 氮气 氛 ,40ml/ min;Perkin-Elmer TGA7 。 

测试 结果 : 

* 配合 物 的 热 分解 过 程 


1 2 3 4 
TbBr, • 3Gly • 3H;0O——— — — TbBr; • 3Gly • 2H;O——————* TbBr; * 3Gly — ————* TbBr; * Gly ———— —* Tb, О, 
89—187'C 187 —278'C 278—445'C 445-807 C 


1 2 3 4 
Br; * 3Gly • a()— 一 一 一 一 一 > a * (Ду • О) 一 4 3Gly ————— e Gly = Dv» О. 
DyBra ind Suo 68—193'C men ds ENG 193—269'C Ká ly 269—433'C DyEr; ly 433—859'C Dy: : 


”配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
TbBr; * 3Gly * 3H20; 
过 程 2: E—323.1k]/mol, In(A/s ^!) —73.3, МЕ D3。 
Hf 3: E-—183.7kJ/mol, In(A/s !) —31.9, М F2, 
DyBr; * 3Gly * 3H;0: 
HUE 2: E339. 2kJ/mol, In(A/s^!) =77.6, М 03. 
过 程 3; E—198.2kJ/mol, In(A/s^!)—35.0, М F2, 





15 
60 140 220 300 380 460 540 620 700 780 860 
温度 /'C 


LE) 省 化 包 与 甘氨酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 


第 十 六 章 ”无 机 化 合 物 的 热 分 析 曲 线 


样品 名 称 : 省 化 包 与 甘氨酸 配合 物 ; ZR: ҮВгз • 3Gly • 3H20; 样品 来 源 : 自制 。 
试 样 量 4. 673mg; 升温 速率 10'C/min; 氮气 氛 ，40ml/min; Perkin-Elmer TGA7 1X, 
测试 结果 : 

- 配合 物 的 热 分 解 过 程 


1 2 
ҮРгз*3С]у,* 3H20 = Br *3Gly* 290 ——————*YXBrs * 3Gly 


~179%С 179—276'C 276—414'C 
。 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
过 程 2: E-—380.7k]/mol, ln(A/s7!)=90. 3, 机理 是 D3, 
过 程 3; E—216.3kJ/mol, In(A/s^!)—39.1, М5 F2, 
100 Las 
s) | ly 
ы | | 
x \ 
60 | | 
40 | 
20 | 
70 170 270 370 470 570 670 770 870 970 1070 


їп ГС 
省 化 铀 与 丙 氨 酸 配 合 物 的 TG-DTG HU 
样品 名 称 : ЯЛЕ УЧАМ И; 化 学 式 LaBr; * 3Ala* 3H20; 样品 来 源 : АТ. 
试 样 量 4. 386mg; 升温 速率 10'C/min; MAAA, 40ml/min; Perkin-Elmer TGA7 。 
测试 结果 : 
。 配合 物 的 热 分 解 过 程 


] 2 
人 
122-230 C 230—410'C 


: 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
过 程 l: E=243. 2kJ/mol，ln(A/s-!1)==60.8， 机 理 是 D3, 
过 程 2: E-—206.2kJ/mol, ln(A/s^!)—38.3, ЖЖ F2, 


3 
LaBr; * Ala ——»].a2 О» 





0 
70 130 190 250 310 370 430 490 550 610 670 
温度 /'C 


省 化 钙 与 丙 氨 酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 
样品 名 称 : i8 Enti 55 P3 Ж BO Gr W s 化 学 式 CeBr; • 3Ala* 3H20; 样品 来 源 : 自制 。 


YBr; * Gly 


4 
414—841'C 


Y2Os 


447. | 
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试 样 量 4.681mg; 升温 速率 10'C /min; AAA, 40ml/min; Perkin-Elmer TGA7 。 
测试 结果 . 
: 配合 物 的 热 分 解 过 程 


2 3 
Севе • ЗАја * 3H; 0—— — ——CeBrs SA 一 一 一 us 人 Se 一 一 一 0 
104 —209'C 209—422'C 422-——578'C 


。 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
过 程 1: 天 一 219.0kJ/mnol，ln(A/sS-1) 一 56.2， 机 理 是 D2, 
Ме 2. Е= 222. 2к]/ то!, In(A/s ^!) -37. 7, #58 D3, 





50 150 250 350 450 550 650 750 850 950 
温度 /C 


省 化 错 与 丙 氨 酸 配合 物 (一 一 )、 溴 化 绷 与 丙 氨 酸 配 合 物 〈 一 -一 ) 
和 省 化 氏 与 丙 氨 酸 配合 物 (一 -一 ) 的 TG-DTG Bi ££ ^^ 


样品 名 称 : 省 化 错 与 两 氨 酸 配合 物 ，PrBrs，3Ala. ЗНО; 181642 5 PI RO 7. SmBr; * 3Ala * ЗНО; WAE d 
与 两 氨 酸 配合 物 ，TbBrs。3Ala.。 3H;O, 

样品 来 源 : Bd. 

试 样 量 : ER 3 种 试 样 分 别 为 7.267mg、4. 350mg 及 5. 872mg。 

升温 速率 10'C/min; AAA, 40ml/min; Perkin-Elmer TGA 7, 


测试 结果 : 
。 配合 物 的 热 分 解 过 程 
1 2 3 
PrBr; • 3Ala * ЗН О ——————-PrBr; * 3Ala ————— —PrBr; * 0. 5Ala ——— — —*Prg On 
86—216'C 216—505'C 505—998'C 
1 
SmBr; * 3Ala * 3H; 0 —————>$тВгз * 3Ala * 2Н,О——————>=$тВгз * Ala 
41—101'C 101 ~229°C 
4 
— — — —»SimBrs = 0. SA ———— — Sm; O; 
229 —499'C 499-—958'C 


1 2 
TbBr; * 3Ala * 3H; 0 —— — —* TbBrs * 3Ala • #Н,О—————=*ТЫй, • 3Ala 
41—100'C 100—236'C 


4 
acp" Bh * 0. 5Ala uso" Ha 
* 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
PrBr; * 3Ala * 3H20; 
过 程 1: E-—188.1k]/mol. In(A/s ^! )—46.8, ЖШ D2, 
Hf 2: E—143. 7k]/mol, InCA/s^!) —24.3, ЯЕ F2. 
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SmBr; * 3Ala * 3H;0: 
过 程 3: E—123.5kJ/mol, In(A/s !) —20.2, ИЕ F2, 
TbBr; * 3Ala * 3H20: 
过 程 3: Е = 108. ОКЈ/ тої, lnCA/s !5—16.9, ЖА F2, 


82.5 


47.5 





30 
40 140 240 340 440 540 640 740 840 940 1040 


温度 /CC 


溴 化 钞 与 丙 氨 酸 配合 物 的 TG-DTG 8 
样品 名 称 ， 溴 化 化 与 丙 氨 酸 配合 物 ， 化 学 式 ， NdBr * 3Ala * ЗНО; 样品 来 源 ， 自制 。 


试 样 量 6.118mg; 升温 速率 10'C /min; WAA., 40ml/min; 444 Perkin-Elmer TGA7 。 


测试 结果 : 
。 配合 物 的 热 分 解 过 程 
1 2 
NdBr; • 3Ala * ЗН: O —— ———*NdBr; * 3Ala ———————*NdBr; * Ala —»№а: О; 
126—245 245-4751 


。 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
过 程 1:- E—257.2kJ/mol, In(A/s7!)=64.7, HWE D3, 
过 程 2: E—139.9kJ]/mol, In(A/s !)—24.8, BL Е2, 





60 150 240 330 420 510 600 690 780 $870 960 
йш /С 


溴 化 销 与 丙 氨 酸 配 合 物 的 TG-DTG Bh ©" 
样品 名 称 : 省 化 销 与 丙 氨 酸 配合 物 ， 化 学 式 EuBrs。3Ala. 3H20; 


样品 来 源 : 自制 。 
试 样 量 5. 886mg; 升温 速率 10'C /min; XC. 40ml/min; Perkin-Elmer TGA7, 


| 1% 
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测试 结果 : 
。 配合 物 的 热 分 解 过 程 
1 2 : 
EuBr; * 3Ala * ЗН O — —————EuBr; • 3Ala • 2H;O —eEuBrs *8Ala—— — ———* 
51—106'C 106—233'C€ 233—415 С 
4 
EuBrs ———— ——-EuOBr — Eu: О; 


415—730'C 
。 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
过 程 3; E-—155.9kJ/mol, In(A/s !) —27.6, HUME Fl., 


т/% 





50 140 230 320 410 500 590 680 770 860 950 
温度 /C 


тыт ааш (1) 和 溴 化 销 与 丙 氨 酸 配合 物 (2) 的 TG-DTG Hh 


样品 名 称 : (1〉 省 化 外 与 丙 氨 酸 配 合 物 ， 化学式 ”GdBrs * 3Ala * 3H;0; 
(2) 省 化 锁 与 丙 氨 酸 配 合 物 ， 化学式 DyBr • 3Ala * 2.5H;0, 

样品 来 源 : 自制 。 

WEE: 上 述 两 试 样 分 别 为 8. 638mg 及 6. 186mg。 

升温 速率 10C /min， 氮气 氛 ，40ml/min; 仪器 Perkin-Elmer TGA7。 

测试 结果 : 

”配合 物 的 热 分 解 过 程 


l 2 $ 
GdBr; • 3Ala • 3H; 0 —————-—GdBr; * 3Ala • 2H;O Сао, A> 
41=~115 C 115—245'C 245—482'C 





GdBr; * 0. 5 Ala Gd; Оз 


— > 
482 ~ 908°C 


] 2 
D з • 3Ala * 2. 5 H0O 一 一 一 一 > 3 © 3Gly * Н.О 一 一 >~[DVBr。: > 
yBrs * ЗАЈа • 2. 5$H;0 ———*DyBn * 36ly • Н.О ———=———=БуВгз * 3Ala = 





4 
DyBr; * 0. 5Ala ——————Dv:; О). 
dais V usbess e 5 


。 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
GdBr; * 3Ala * 3H;0; 
过 程 3: E—183.7kJ/mol, ln(A/s^!) —31.9, ЖЕЕ F2, 
DyBr; * 3Ala * 2. 5H20: 
过 程 3: E—198.2kJ/mol, In(CA/s^!) —35.0, М F2, 
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50 130 210 290 370 450 530 610 690 770 850 
温度 /'C 


溴 化 包 与 丙 氨 酸 配合 物 的 TG-DTG 有 曲线” 


样品 名 称 : 省 化 包 与 丙 氨 酸 配合 物 ;， 化 学 式 ”YBr;，3Ala，2.5H;O; 样品 来 源 : 自制 。 
试 样 量 6. 574mg; 升温 速率 10'C /min; 氮气 氛 ，40ml/ min; 仪器 : Perkin-Elmer ТСА7. \ 





测试 结果 : 
- 配合 物 的 热 分 解 过 程 
1 2 3 
Y Br; » 3 Ala hé e. 5Н„О — Aa ә 3 Ala Е > Y Br3 е (), DAE —————— Tas 
46 一 246 C 246 一 482 C 482—793'C 


: 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
过 程 2: E—120.4kJ/mol. InCA/s !:) 二 19.6， 机 理 是 F2, 


二 节 ”过 渡 金 属 席 夫 碱 配合 物 的 热 分 析 曲 线 








100 
80 
": 60 
E: 
40 
20 
0 
50 200 350 500 650 800 950 50 200 350 500 650 800 
温度 /C il RE/'C 
(b) 
100 
80 
Se 60 
E 
40 
20 
0 
50 200 350 500 650 50 200 350 500 650 800 
温度 /CC 温度 /C 
(c) (d) 


[SER З-на ЕЖЕ $8 2& 6 — ZK i $81 ) Са). 3-9 d& zk 2 RE $8 2& — Bt 
合 镍 (IT ) 单 水 合 物 (b)、3- 甲 氧 基 水 杨 醛 乙 基 二 胺 一 水 合 铜 (CI )(c) 和 3- 甲 氧 基 水 杨 
醛 乙 基 二 胺 合 镍 (I) 单 水 合 物 (d) 的 TG-DTG 曲线 … 
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样品 名 称 :(a) 3- 甲 氧 基 水 杨 醛 邻 茶 二 胺 一 水 合 铜 (I); (bo. 3- 甲 氧 基 水 杨 醛 邻 茶 二 胺 合 镍 D 单 水 合 物 ; 
(c) 3- 甲 氧 基 水 杨 醛 乙 基 二 胺 一 水 合 铜 СП); (4) 3- 甲 氧 基 水 杨 醛 乙 基 二 胺 合 镍 СП) 单 水 合 物 (D. 
化 学 式 : (a)Cu(Cs H7 O2)2 ° (Ce Ha N22 СН O0 ; (b) NiCCS H7 O2) (Ce H4 N22* H2 O; CO CuCC4 H7 O22 ° CC; Hi N22 *CH20) ; 
(D NiCCS H702) * CC;H4, N22 * H20 
样品 来 源 : Bw. 
试 样 量 1 一 4mg; 升温 速率 10'C /min; WAA. 40ml/min; 仪器 : Perkin-Elmer TGS-2, 
测试 结果 : 
。 配合 物 的 热 分 解 温度 和 失重 率 
(a) 139—175'C, 3.85%;  213—396'C,32.9796,; | 396—980'C , 46.16%; 
(b) 70—138'C, 3.75%; 317—511'C,29. 6795;  511—780'C , 51. 0654; 
(c) 108—241'C, 4.5796; 245~380%С ,32. 000;  380—668'C , 43. 834 ; 
(d) 81—238'C, 5.1094; 326—425'C,32.4696; 425—795. 5'C , 44.59%. 
。 配合 物 的 热 分 解 机 理 
(a) 阶段 2: Mampel 方程 ; 
(b), (c) 阶段 2: Avrami-Erofeev 方程 (成 核 和 生长 ,n= 二 1. 5); 
(d) 阶段 2: 收缩 的 几何 形状 (圆柱 形 对称 )。 


100 





60 200 340 480 620 760 60 220 380 540 7000 860 


100 





£ 60 
E 
20 
60 220 380 540 700 100 300 500 700 
温度 /C 温度 /CC 
(c) (d) 


К. 42 BE 4D S8 3E EF Re A $8 MAKEAA ‚К E RE SD ж CZ: FR BS $81 C ) 
单 乙酸 盐 (b)、N- 水 杨 醋 令 氨 基 茶 甲酸 二 吡啶 合 铜 (本 ) 单 水 合 盐 (c) 和 邻 香 兰 素 
邻 氨基 茶 甲 酸 合 铜 (了 T ) 单 水 合 物 (d) 的 TG-DTG @ ££ ^ 


样品 名 称 :(a) 水 杨 醛 邻 氨基 茶 甲 酸 合 镍 (I) 单 水 合 物 ;(b) 水 杨 醛 邻 氨 基 葵 甲酸 合 铜 (1 ) 单 乙酸 盐 ;(c)N- 水 杨 醛 邻 氨 
基 葵 甲酸 二 吡啶 合 酮 ( 工 ) 单 水 合 盐 ;(d) 邻 香 兰 素 邻 氨基 葵 甲 酸 合 铜 (IT ) 单 水 合 物 。 
化 学 式 :(a) С Ho NO; Ni » H: О; (b) Ci Ho NO; Cu e CH; COOH; (c) Cu Н» МО»Си(РҮ)» — Н„ О; (d) (Cis Hi; NO; Cu)» ы HO, 


第 十 六 章 无 机 化 合 物 的 热 分 析 曲 线 


样品 来 源 : 自制 。 


试 样 量 2—4mg; 升温 速率 10'C /min; AAA., 40ml/min; 仪器 : Perkin-Elmer TGS-2, 
测试 结果 : 


。 配合 物 的 热 分 解 过 程 








i 50—234'C . . 320—530 .. 
Са С 14 Ho NO; Ni ә H;O — Cau Hs NO; Ni —NiIi O; 
| 234 — 280'C . 280—880'C . 
Cb) Ci Ho NO;Cu е CH COOH — (` Ho NO; Си CuO; 
70—143'C 143—273'C 273—348'C 
(c) С Ho МО»зСи(Р\Ү)» e H: O — — —Ci4 Ho NO; PY — Li Ho NO; Cu 
. 3848—480'C . 
Gre NO Cu ——— ———s*CuO; 

1 А 107—164'C С 257~321C __ 

(d) (Cis His NOs Qu); * H20 —————» (Cr Ну ЇМСи)ә-———>2СиО,„ 


”配合 物 的 热 分 解 机 理 和 活化 能 
(а) 阶段 2: 2 级 化 学 反应 ，E 二 180. 5kJ/mol; 
(b) 阶段 2: Avrami-Erofeev 方程 (成 核 和 生长 , n=1.5), E—212. 5kJ/mol; 
(с) 阶段 4: Avrami-Erofeev 方程 (成 核 和 生长 ,n= 二 2),， E—197. 5kJ/mol. \ 
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. 40 200 360 520 680 840 
温度 /C 


100 





0 
50 230 410 590 710 50 
温度 /CC 
(c) 


3- 甲 氧 基 水 杨 醛 白 氨 酸 合 铜 ( [[ ) 单 乙醇 盐 (a) .3- 甲 氧 基 水 杨 醛 白 氨 


酸 一 水 合 镍 (IT)(b)、3- 甲 氧 基 水 杨 醛 葵 两 氨 酸 一 水 合 镍 ([)(c) 和 3- 甲 氧 基 
Zk 45 BE P3 SR B — KAE I )(d) 的 TG-DTG 8 & 


样品 名 称 :(a)3- 甲 氧 基 水 杨 醛 白 氨 酸 合 铜 ( 卫 ) 单 乙醇 盐 ; (b)3- 甲 氧 基 水 杨 醛 白 氨 酸 一 水 合 镍 ( 工 ); 
(c)3- 甲 氧 基 水 杨 醛 茶 丙 氨 酸 一 水 合 镍 (IT ); (d)3- 甲 氧 基 水 杨 醛 丙 氨 酸 一 水 合 锌 (CI )。 
化 学 式 :(a)Ccu(cyHesOzCH =МСНьО;) • (С, НОН); (b) МСС: Н; ОСН 一 NCeHio0Oz)。(HzO); 
(с) МОС: HO; CH =МСо H: 02) * (H20); (4) ZnCC; HíO?CH =NC; H1 02) * (НО), 
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样品 来 源 : 自制 。 


试 样 量 2 一 4mg; 升温 速率 10'C /min; AAM, 40ml/min; 仪器 ， Perkin-Elmer TGS-2 


测试 结果 : 
。 配合 物 的 热 分 解 温度 和 失重 率 
(a) 40—90'C, 11.48%; | 185—347'C ,70. 64%; 
(b) 134—225'C, 5.5626;  230—475'C ,74. 91%; 
(c) 183—232'C, 5.21%; | 240—526'C ,79. 86%; 
(d) 172—230'C, 6.3996; 230—672'C ,67. 36%, 
”配合 物 的 热 分 解 机 理 和 活化 能 
(а) 阶段 1: 2 级 化 学 反应 ，E 二 135. 4kJ/ mol; 


(b) 阶段 1: Avrami-Erofeev 方程 (成 核 和 生长 , n=1), Е=145.2К]/то1; 
(с) 阶段 ]: Avrami-Erofeev 方程 (成 核 和 生长 , n=1), E=233.5kJ/mol; 
(d) 阶段 1: 收缩 的 几何 形状 СЕКРЕК). Е = 181. 6kJ/mol。 


100 





50 170 290 410 530 650 
温度 /CC 


双 -3- 甲 氧 基 水 杨 醛 邻 氨 基 茶 甲酸 
一 水 合 铜 (]T ) 单 水 合 物 的 TG-DTG fh ££ ^ 


样品 名 称 : 双 -3- 甲 氧 基 水 杨 醛 邻 氨 基 莱 甲酸 一 水 合 铜 
(DÝKA: FRC Hii МО, Си * H;0);，H;0， 

样品 来 源 : 自制 。 

试 样 量 4.6160mg; 升温 速率 10'C/min; ^x. 
40ml/min; 仪器 :， Perkin-Elmer TGS-2 。 

测试 结果 : 

。 配合 物 的 热 分 解 过 程 


107 —164'C 
(Cis Hi; NO, Cu R H: О)» " H: O ——— 


257~416°C 





(Cis Hii NO, Си); 
”配合 物 的 热 分 解 机 理 和 活化 能 

阶段 1: 收缩 的 几何 形状 ( 球 对 称 )，E = 

161. 8 kJ/mol 


CuO 


100 





50 170 290 410 530 650 
温度 /CC 


双 -N-(2- 羟 基 乙 基 ) 邻 香 兰 素 
二 亚 胺 合 锌 (本 ) 的 TG-DTG Bh ^ 


FF ah d #К: АЯ-М-(2-Ж% Ж Z, Ж) d 25 Ж О ME {Тї 
СП); 化 学 式 Zn[ CC4Hz O222 (С Hs МО) ], 

样品 来 源 : 自制 。 

试 样 量 5.2182mg; 升温 速率 10'C/min; AA AX. 
40ml/min; 仪器 : Perkin-Elmer TGS-2 。 

测试 结果 : 

。 配合 物 的 热 分 解 过 程 


170—335'C 
Zn| (Сз H; О» )2 (C; Н» NO); ]——— 


335—670'C 


Zn| Cs Н; ( ); ] 





n 
”配合 物 的 热 分 解 机 理 
阶段 1: 2 级 化 学 反应 


第 十 六 章 无 机 化 合 物 的 热 分 析 曲 线 
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100 





邻 香 兰 素 甘 氨 酸 一 水 合 铜 ( 工 )(a)、2 ,4- 二 羟基 葵 乙 
酮 乙 二 胺 一 水 合 铜 (I )(b) 和 2,4- 二 羟基 茶 乙 酮 乙 二 胺 半 个 乙酸 
一 水 合 镍 (ID)(Cc) 的 TG-DTG 曲线 


样品 名 称 :(a) 邻 香 兰 素 甘 氨 酸 一 水 合 铜 (I);(b)2,4- 二 羟基 葵 乙 酮 乙 二 胺 一 水 合 铜 (CI );(c)2,4- 二 羟基 葵 乙 酮 乙 二 胺 
半 个 乙酸 一 水 合 镍 (CI Y. 
化 学 式 :(a)Cu(cr Hs O; CH =МС HO?) * (H20) ; CD) Cu[ C; Н, О; CCCH3)—NC; H4 N —CCCH3) € Н, О] 。(H2O); 
(с Ni[Ce Н, О: CCCH;) —NC2H4 N —C(CH3)C$ Н, 0; ] * (0. 5СН:СООН) * (H20). 
样品 来 源 : 自制 。 
试 样 量 2—5mg; 升温 速率 10 /min; AAA, 40ml/min; 仪器 : Perkin-Elmer TGS-2 。 
测试 结果 : 
。 配合 物 的 热 分 解 温 度 
(а) 123—221'C; 221—294'C; 294—745'C 
(b) 77—156'C; 229—288'C; 288-—850'C 
(с) 80—101'C; 101—178'C; 178-—603'C 
- 配合 物 的 热 分 解 机 理 
(а) 阶段 2: Avrami-Erofeev 方程 〈 成 核 和 生长 ， 2 一 2); 
(b) 阶段 2，Avrami-Erofeev 方程 〈 成 核 和 生长 n=1.5); 
(с) ВЕ 2. Avrami-Erofeev 方程 ORIZMÆK, n=1.5) 


455 | 


NUM. 


| 456 分 析 化 学 手册 8， 热 分 析 与 量 热学 


— -jeje 


— ТЈ 





100 

80 

60 
ER 
ур, 
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0 200 400 600 800 
温度 /'C 
В 16-21 COSME URGE 
气氛 下 的 TG-DTG H ġp [11.12 
— KEA RA 


样品 名 称 : 十 水 草酸 包 ; 结构 式 У (СО) з * 10H20, 

样品 来 源 : 自 制 。 

试 样 量 10те 左右 ;升温 速率 10C/min; 气 氛 空气 
50ті/ тіп, а 2 4 50ml/min-- 7K Z& ^X, ;量程 10mV / min ; (X. 
器 : 岛 津 DT-30。 

测试 结果 : 

。 Ү,(С0, )з * 10H20 在 水 蒸气 气氛 下 的 热 分 解 过 
T£ : Y2(C2O04)5 * 10H; О ——> Y: (C201); * 2H; O ——> Y: O; 

* Y3CC204)5 * 10H20 fEZK z& ^X, ^ C F Ak £e nj 
活化 能 为 36. 6kJ/ mol, 

. 分 解 过 程 不 经 过 Y2OSCO; 这 一 中 间 过 程 ， 一 步 分 
解 为 Y203， 降 低 了 分 解 温度 。 

。 分 解 产物 氧化 包 具 有 超 微 性 ， 其 粒度 在 0. 030m 
r4. 


@ 箭头 以 上 为 反应 的 温度 范围 ,箭头 下 为 峰 温 ,下 同 。 


80—170'C 
—————— 


其 他 稀土 配合 物 的 热 分 析 曲 线 


吸 执 < 一 AT 一 > Wi 





PY аө aps cum aum ОШ» 


0 100 200 300 400 500 600 700 
温度 /CC 


ENZA 稀土 乙酸 盐水 合 物 的 TG-DTG Hi 
— —NdCAo)5 * 4H;0;------GdCAc); * 4AH;0 


样品 名 称 ， 稀土 乙酸 盐 ; 结构 式 LnCAO s * 4H20, 

样品 来 源 ， 自 制 。 

试 样 量 10тр; 升温 速率 10'C/min; 2:5. 50ml/ 
min; 量程 4mV/min; 5i DT-30 。 

测试 结果 ， 


35~112 C 0 
z Pr ( Ac); а 4H; О 





» Pr( Ac)3 x HO 





92'C 
112—168'C 295—475'C . XC 
T »Pr( Ac); —— — PO CARCER — Pri 
147 С 360°C 530 C 


35—100'C 


or^ 


s Nd( Ac); 5 4HsO0 





Мас Ас); e (f). 5HsQ 


100—160'C 259—435'C 
——— Nd Ac); cu MEE. 
120 349'C 


Nd; O;CO; 
650—710'C 

"a Wo 

* LnC AO; * 4H;O —»LnCAo); * 0. 2H; O0 ——>Ln( Ac), 
—> Ln: O; CO; — Ln; O; 

(Ln-—Sm, Eu, Gd) 

AKRE ТЕЛНЕ E Æ 66.5—84kJ/mol;zm]. 分解 过 

程 的 活化 能 在 225. 4—244. 9kJ/ mol 之 间 。 


30— 80'C 
• LaCAO; * 5H;O 





-LaCAc)s * 1. 5HsO 


50'C 


295 —455'C А 475—731'C 
= Lac Ас); ч La» ()» 0s 5 
90 C 348 C 650°C 








» [ д» ( ) 
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100 150 200 250 
温度 /CC 


48 E FR RE Н) DSC 曲线 


样品 名 称 : 邻 握 茶 甲 酸 饶 。 样 品 来 源 : 目 制 。 试 样 量 15. 2mg. 
升温 速率 30'C /min; XXX. 50ml/min; 量程 50mV; (Xf: Perkin-Elmer DSC7 。 
测试 结果 : 

- 配合 物 脱 配 位 水 水 峰 温 为 221, 

ЖКУ AH = 73. 0kJ/mol。 

。 配 位 物 在 239'C Zefa Е А-ТА. HER 16. ОКЈ/ тої. 


СОО СОО 


ТЬ, (90У) счањо 





50 75 


s 175 225 
温度 /C 


2,2/-Rk — ak FR e SE DSC ња 


样品 名 称 : 2.2 HX ЖН BETA: 样品 来 源 : 自制 。 


试 样 量 7. 5mg; 升温 速率 30'C /min; AAA. 50ml/min; 量程 50mV; 仪器 : PE DSC-7, 


测试 结果 : 
。 配合 物 一 步 脱水 ， 脱 水 峰 温 为 93. 4 。 
ОИК AH —582. 8kJ/mol. 
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NES AT 





0 100 200 300 400 500 600 700 
温度 /*C 
CEDE 稀土 间 硝 基 葵 甲酸 配合 物 
的 TG-DTA 曲线 
— —Lals • 2НО, ——- Lul; *2H;0 —-—Ndl; *2H;0 


样品 名 称 : 间 硝 基 葵 甲酸 稀土 配合 物 ; 结 构 式 : Lols • 
nH;O (n—2, Ln-—La--Lud-Y; п=0, Ln-—So); 样品 
来 源 : Hl. 

试 样 量 10mg; 升温 速率 10'C/min; 空气 气氛 ， 
50ml/min; DTA 量程 250mV; 岛 津 DT-30 仪器 。 

测试 结果 : 

。 含水 的 稀土 间 硝 基 葵 甲酸 配合 物 脱水 过 程 一 
步 完成 。 

。 配合 物 在 300C 左 右 有 固 - 固 相 变 。 

。 稀土 配合 物 的 脱水 温度 随 原子 序数 的 增加 逐渐 降 
低 ， 而 分 解 温 度 则 升 高 。 

。 脱水 过 程 的 活化 能 随 原 子 序 数 的 变化 呈 W 效应 。 


(103—130—143)'C 
—— н 


(309—347 —400)'C 


100 
90 
80 
70 
X 
M 60 
K: 
50 jw Г 
40 2; 
30 E 
EX 
20 
0 100 200 300 400 500 600 
温度 /'C 
ПЕГИ SERRARA MA H 


的 TG-DTG-DTA 曲线 


样品 名 称 : BREER; 样品 来 源 : Н. 

试 样 量 10mg 左右 ; 升温 速率 10C/min; 空气 氛 ， 
50ml/min; 量程 250mV; DTA, 10V, DTG; 岛 津 DT-30 
fx ss o 

测试 结果 : 
COOH 


”配合 物 的 热 分 解 机 理 为 AN 
L, OH 








(40—82-—103)'C 
TbL; т 4H5;O0 —————————» Thl; Ы 2н, О 


(230— 260—309) °C 
Tha =r Тыш 


(410—440 —600)'C 
IBLU————————— V INC 


: 两 步 脱 水 过 程 的 活化 能 为 40.1kJ/mol 和 
58. 8kJ/mol。 
。 脱水 烩 分 别 为 70kJ/mol 和 85. 3kJ/mol, 


第 十 六 章 无 机 化 合 物 的 热 分 析 曲 线 


312.0'€ |209.7C 


放 热 < dO/dt —» 吸 热 





50 100 150 200 250 300 


СООН 
His (vo 
样品 名 称 : 稀土 间 硝 基 茶 甲酸 


1—YL; * 2H;0; 2—HoL; * 2H;0; 3— TbL; * 2H;O; 4—Рг1з * 2H;0; 5—HoL4 • 2H20. 
样品 来 源 : 自制 。 

试 样 量 15mg 左右 ; Ж О) 温 速 率 30Y /min; AA. 50ml/min; 量程 50mW; 仪器 : PE DSC-7, 
测试 结果 : 

。 配合 物 LnL3，2H2O 〇 (Ln—La--Lu-d- Y) AKIRE AH 在 119. 4—152. 4kJ/mol 之 间 。 

。 配合 物 LnLs (Ln Nd ру Erd- Tm 4- Y) f£ 300'C 左右 出 现 2 个 固 - 固 相 变 过 程 。 

。 配合 物 发 生 2 个 相 变 过 程 ,其 总 的 熔 变 AH TE 14. 0 一 30kJ/mol 2 [8]. 


稀土 间 硝 基 茶 甲酸 配合 物 的 降温 DSC 曲线 5 
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80 COO COO 


^5 ( DE ayp e 
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吸 热 < 一 AT 一 > 放 热 
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样品 名 称 : ЖН: 样品 来 源 : BH. 


试 样 量 10mg 左右 ; 升温 速率 010'C/min; ZAA, 50ml/min; W: DTA 250mV, DTG 10pyV; 岛 津 DT-30 fX $$. 


测试 结果 : 


。 配合 物 脱 水 过 程 的 活化 能 为 70. SkJ/mol (Kissinger 法 ) 4166. 2kJ/mol (Ozawa 法 ) 。 


* 分解 产 物 具 有 超 微 性 。 


COOCOO 
45~ 180°C 


。 Tb; DO Cl • 14H20 = 
C) Ж. "e 
| 





E 


(10%) 


速率 /mV/min) 


失重 





200 400 600 
温度 /C 


N- 乙 酰基 丙 氨 酸 销 配合 物 的 
TG-DTG в ££ "^ 


样品 名 称 : 六 乙酰 基 丙 氮 酸 销 ; 样品 来 源 : 自制 。 

试 样 量 2.1mg; 升温 速率 5'C/min; 
60ml/min; ЖЖ 10У (DTG); 岛 津 DT-30 仪器 。 

测试 结果 : \ 

”配合 物 的 热 分 解 机 理 : 











43—90'C 
Eu(C; HNO); * 1. 5H20 - 
45'C 
280—340'C 
EuCC; Ha NO; ) з рэт 
310€ 
310=~ 350% 
Eu(CC4 Hà МО» )з xu » 
330€ 
380—480'C 
EuCC;4 H5 O?)24 — —*Eus; O4 * nCO; 
420'C 


空气 氛 ， 


COOCOO 
405~525°C 





Tbs DO Cl — T b4O; 
OO "a 
| | 





TG | TG 
m^ (10%) 
g 1.5 
E 
> 
Е 
M 0.5 
ш) 
Yn 
0 
200 400 200 400 
温度 /CC 温度 /°C 
(a) (b) 


稀土 生物 有 机 配合 物 的 TG-DTG 曲线 


样品 名 称 :(a)N- 乙 酰基 纺 氟 酸 销 ;(b) N- P3 SA IE JE N 4, 
酸 销 ;样品 来 源 : 自 制 。 

试 样 量 2. 5mg; 空气 氛 ，60ml/min;， 升温 速率 5C / min; 
量程 ОТС-10.У; 岛 津 DT-30 仪器 。 





测试 结果 : 
40~90C |. 
(1) EuCC; Hi? NO); = 2Н„О 50°С Eu( Cz Hi» МО») 
280—350'C 300-—370'C 





Eu( C; H; О» )3 





Eu(CC; Hi» NO» )3 








310'C 330'C 
340—390'C А б 380 490% R Р 
ЕийСС,Н;О»)» берсен оба UE. — Eu: ()5 ^ n CO» 
370C 420°C 
М ; 40—90'C 
(2) Eu(C; Hiz N203)5 * Cly * 4H2O0 50°С Я 
Ə 
190~250°C 


Еа(Се Hi? N: О» )3 d Cl; — nep МЕНи №0) )3 


9 








280-3500 — : 300—370'C А 
: »EuCCs Hi; N2O? ) 3 m > Eu (С: H5 O»? 23 
300°C 330°C 
380 ~500°C 





S >Eu: O; * nCO» 
450'C 


失重 


TG| 10% 






Ln(Ac);4H,O 


一 
一 一 
а a 


- 
二 一 一 一 一 一 一 Se 


0 100 200 300 400 500 600 700 
温度 /"C 


ТЕП 重 稀土 乙酸 盐 的 TG-DTG 曲线 
——Tb(Ac)s。 4H: 0,------ Yb( Ac); * 4H;,() 


样品 名 称 : 重 稀土 乙酸 盐 ; 结构 式 ТАсСАс)з • 4H;0 
(Ln 二 Tb 一 Lu) ;样品 来 源 : 自制 。 

试 样 量 10mg 左右 ; 升温 速率 10'C /min; 空气 气氛 ， 
50ml/min; 量程 1 0pY (DTG); 岛 津 DT-30 仪器 。 

测试 结果 : 


| 38—125'C 
4 Tb( Ac); е АН 0) i 
110°C 


125—145'C 
Tb( Ас)з 。 0. 2 H0 一 一 








138'C 
275—450'C 
Tb Ac); 324'C ТЬ; О; 
30—125'C 
е LnCAc)4 ^ 4H;O0 Ln( Ac); 


218—580'€ 





-Ln;Os (Ln=Dy—>Lu) 

。 脱水 过 程 的 活化 能 Етьслоз -аноо = 81. 3kJ/mol,. Ж 
余 在 78 ~ 99kJ/mol 之 间 ， 分 解 过 程 的 活化 能 在 90. 4 ~ 
179kJ/mol 27 8]. IKK AH fE—183— —225k]/molZ [н]. 
^y fit KA TE 341—576. 9kJ / mol 之 间 。 


100 
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TG 
Nd(PhCH,COO), H,O 
[E 
TA 
DTG N AT 
吸 
DTA 
100 300 500 700 


茶 乙 酸 狼 配合 物 的 TG-DTG-DTA fi " 


样品 名 称 : EARE 结构 式 Nd(Ph-CHzCOGO)3。 


НО; 样品 来 源 : 自制 。 
试 样 量 10mg; 升温 速率 10Y / min; 空气 气氛 ，50ml/ 
min; 量程 : DIG，10pkV; DTA, 250mV; 岛 津 DT-30 


[Ж йт. 


测试 结果 : 


茉 乙酸 锭 的 热 分 解 机 理 为 : 


88— 170€ 


NdCPhCH;COO); * H;O | 
135'C 
197 —206'C 
Nd(Ph-CH2COO)5 (s) ————— 
201€ 


310—405'C 
一 


Nd( Ph-CH2:CO0);(1) 
340°C 


5~530°C 


40 


630—706'C 
660'C 
MEHAK AH wo = 30kJ/ mol. 

熔化 LM АРЕ 
AH æ = 25. ЗКЈ/ mol, 


Nd: O; 


AH 
AS 一 下 4J/Cmol • К>. 
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100 Eu(NO;),:6H;O Gd(NO,); 6H,O 
100 x 
ш 60 
90 y 
80 
70 s 20 
z 10 330 650 10 330 650 
X 60 \ 
w > Tb(NO,) -6H2O Dg(NO;); 6H,O 
Ф 50 | 
+ 
40 ex x 
30 
20 
1 
0 100 200 300 400 500 600 10 210 410 10 330 650 
温度 /人 温度 /'C 
SEDE) 茶 乙 酸 钥 配 合 物 FW 稀土 水 合 硝酸 盐 的 TG-DTG H t 
的 TG-DTG-DTA H £g 
样品 名 称 : 稀 土 水 合 硝酸 盐 。 
样品 名 称 : 茶 乙酸 钥 。 结构 式 :Ln(NO3)3 * nH:sO(Ln==Eu,Gd,Tb,Dy)。 
结构 式 :Er(PhCH;COO); e 2H5;0, 样品 来 源 : 自 制 。 
样品 来 源 : 自 制 。 WE 10те 左右 ;升温 速率 10C/min; 毛 气氛 ,50ml/min; 量 程 
试 样 量 10mg; 升 温 速 率 10'C /min; 空 气 20u VCDTG) ;仪器 P-E-TG-2, 
气氛 ,50ml/min; 量程 10, VCDTG) , 250mV 测试 结果 
(DTA); 岛 津 DT-30 仪器 。 。 Eu(NO;); * 6H20,Eu(NO;); * 5H2:0,Eu(NO;3); • 3. 5H20, 
测试 结果 : GdCNO;);。6H2O,GdCNO; )3。5H2O,GdCNO; ):。3. 5H20,Tb(NO;); • 6H:0, 
。 配合 物 的 热 分 解 机 理 : Tb(NO4); * 5H20,Tb(NO;); * 3. 5Н,О, DyC NO3); * 6H20, 


ErCPh-CH?COO); * 2H20 DyCNO3)5 * 5H20, DyCNO;)5 * 3. SHz20, DyCNO;); • ЗНО 的 热 分 解 


EE ErCPh-CH; COO), () 5-97 机 理 见 文献 L10] 
。 脱水 过 程 各 步 的 活化 能 在 80 一 170kJ/mol 之 间 。 








230—437'C 
m 


Er(Ph-CH:C00); (1) 一 
390 C 


| | 437 —543'C 
ErCPI-CH;COO) О —— —»Er; Oi 


509°С 

。 脱水 过 程 活化 能 АН = 97. 2kJ/mol, 
a=% 

。 脱水 82. 2kJ/mol, ЖИ 38. 1kJ/ 
mol, 熔 化 88. 9J/Cmol * К). 

。 2 个 水 分 子 均 为 配 位 水 。 





0 100 200 300 400 500 
ia /С 


稀土 3- 氨 基 -2- 羟 
基 -1,4- 蔡 醒 配 合 物 的 TG 曲线 
样品 名 称 : 稀土 3- 氨 基 -2- 羟 基 -1,4- 蔡 柄 配合 
物 ; 配合 物 组 成 : [LnL;CHzO)02] (Ln 王 La, Се, 
Pr, №, Sm, Gd, Dy, 1.= С, Hs NOS) ;样品 来 
源 : 自制 。 
升温 速率 5'C/min; 空气 氛 ; STA 409NGG 
热 分 析 仪 。 
测试 结果 : 
。 配合 物 热 分 解 过 程 : 


220~260C 


[LnL3CH20)2] [LnL;CH2;0)] 





260—430'C 





Ln? Оз 


。 热 分 解 过 程 活 化 能 分 别 为 62.3 ~ 
153. 4kJ/mol 和 34. 7 一 54. 9kJ/ mol, 


Ат/% 


Ат/% 


第 十 六 章 无 机 化 合 物 的 热 分 析 曲 线 
K: 
20 3 
40 E: 
» ' 
i 
EX 
80 
33 53 3 995 8 1373 1573 
T/K 
(a) 
x 
20 3 
40 / > 
т | ' 
K: 
EX 
80 
15 B 73 993 Un ID 1573 
T/K 
(b) 


稀土 2,6- 二 毛茶 甲酸 配合 物 
的 TG-DTG-DTA Hi ££ ^^ 
(а) La(C; H3O;Cl;)5 * 6H20; (b) La(C; H3O;Cl;)5 
样品 名 称 : 稀土 2.6-— XE HB Re RO VI 配合 物 组 成 : 
LnL; * 4 H;O(Ln-—La-Lu, Y, = С: НОС, п=1,2,4,6); Ж 
品 来 源 : 自制 。 

试 样 量 100mg; 升温 速率 7. 5K/min( 轻 稀土 配合 物 )，10K/ 
тіп МЕЖ ЕА И); 空气 气氛 ; 量程 : 500pV (DTG), 
500uV (DTA); Q-1500D 示 差 热 分 析 仪 。 

测试 结果 : 

。 热 分 解 过 程 

LnL; * Н.О 一 ~LnLs —-LnOCl-Ln; Оз 

(Ln—Y, Ho-Lu) 

LnL; * 4H; О —»LnL; —-LnOCl-Ln;O;, Р Оз 

(Ln= Pr~Gd) 

LnL; • 2HiO—=LnLs —-LnOCl-—LnzO;, ТЬ, О; 

(Ln= ТЬ, Dy) 

CeL; • 4H;0 一 ~CeLa —»CeO; 
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DTG 
20 к: " 
m Ei 
£^ > | 
E | 1 
60 其 : "S 
80 
373 573 873 373 573 873 
T/K T/K 
(a) (b) 


稀土 吡啶 -2 ,4- 二 羧 酸 配合 物 的 TG-DTG-DTA 曲线 “ 
(а) Ys (CC; Н: МО, )з * 19H20; (b) Lazs (Cr Н: МО, )з • 14Н:0) 

样品 名 称 : 稀土 吡啶 2,4- 二 羧 酸 配合 物 ; 配合 物 组 成 : LnzLs * пНО (CL—C; Н МО, ; п= 11—29); 样品 来 源 : 自制 。 
试 样 量 100mg; 升温 速率 10К/тіп; 空气 氛 ; 量程 : 500, V(.DTG)O. 5004 VCDTAO ; Q-1500D 示 差 热 分 析 仪 。 
测试 结果 : 
。 配合 物 热 分 解 过 程 ”LnzLs。>zHszO 一 >LnzL3 —>Ln:0:C0; —>Ln:0; (Ln=La, Nd) 

Cez La * 11H; O —>Cez L3 ——>Ce0Ozs Pr;L; * 13H20 —Pr;L; —Pr; Oii 

Luz Ls * 20H; 0 —Lu;L; * 6H?0 —Lu;L; —*Lu2O; ý 

LnzL; * r H:O ——>Lnz2L; * yH20 —=>Lnzl3 * zH:O—>Lnz:0;., ТЬ, О; (LnY, Sm--Yb; ryz) 


> у >> 


а i + 
| js | 
= 46 x Š 40 z 
з ү з | 
: 60 g 
60 s 5 
373 573 873 
373 573 873 T/K 
\ Т/К. (b) 


(a) 


稀土 吡啶 -2 ,5- 二 羧 酸 配合 物 的 TG-DTG-DTA 曲线 
(a) Y2 (С: Н: NO1); * 8H20; (b) Laz (C; H; NO1); * 14H20 

样品 名 称 : 稀土 吡啶 -2,5- 二 其 酸 配合 物 ; 配合 物 组 成 : LnL; * nH;O (CL—C; HNO;. n=6~20); 样品 来 源 : 自制 。 
试 样 量 100mg; 升温 速率 10К/тіп; 空气 氛 ; E 500V (DTG), 500V (DTA); Q-1500D 示 差 热 分 析 仪 。 
测试 结果 : 
”配合 物 分 解 过 程 

LnzLi。zH2z0 一 >~LnzLs —*-Ln;Os. ТЫ Оз (Ln=Y, Nd. Sm, СЬ, Tb, Yb; r—6—12) 

Laz L3 * 14H20 —> Laz L; * ЗН: О 一 -~LazLs —La» О, СОз —>La: Оз 

LuzL; * 20H? 0 —>Luz: L; * 7H;0 — Lu: O; 

LnzL; * zx H;O —>Lnz L; * 2H;0 ——Ln;O;. РО (Ln=Pr, Er, Dy) 

LnzL; * НО —LnzLs * уН: О —LnzLs * zH;O —-Ln;O;, CeO: (Ln=Ce, Ho, Tm; r>y>z) 
。 脱水 温度 (To)、 分 解 温度 (T) 、 氧 化 物 生成 温度 (Tk) 与 稀土 原子 序数 关系 见 图 16-39. 
样品 名 称 、 仪 器 与 实验 条 件 同 图 16-38， 数 据 取 自 图 16-38. 
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原子 序数 z 


几 个 特征 温度 与 稀土 原子 序数 的 关系 
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40 40 
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吸 执 < 一 AT 一 > 放 热 
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Y. 
吸 执 < 一 AT 一 > 放 执 


373 573 773 973 373 573 713 973 
T/K T/K 
(a) (b) 


稀土 3,5- 二 羟基 苯 甲 酸 配合 物 的 TG-DTG-DTA fk ^ 


(а) LaCC; Hs О, )з zs 4H» O0;Cb)CeCC; Н; О, )3 Ф 4Н: О 


样品 名 称 : f t 3,5- 二 羟基 葵 甲 酸 配合 物 ; 配合 物 组 成 : Lnl_3 e nH;O С=С НО, ; n-—4-—7); 样品 来 源 : 自制 。 


试 样 量 100mg; 升温 速率 10K/min; 空气 氛 ; 量程 : 5004, VCDTGO , 5004, VCDTAO ; Q-1500D 示 差 热 分 析 仪 。 
测试 结果 : 


。 配合 物 分 解 过 程 
LnL; • „НО ——>LnlL; ——> Ln;O;, PrO, ТЬ, Оз (Ln=Sm~Gd, Dy~Lu, Y) 
(Ln=La, Nd) 


LnL; ы nHsO —»LnLsa — Ln: O: CO; —> Ln: O; 


E X/(mV/min) 





100 300 500 
温度 /C 
错 与 氨 三 乙酸 、 丝 氨 酸 三 元 配合 物 的 TG-DTG f£ ^ 
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样品 名 称 : 错 与 氨 三 乙酸 、 丝 氨 酸 三 元 配合 物 。 配 合 物 组 成 : PrL'L?。， НО (CL' = NCCH?2COO);, L* —CH;COHD 


CH(NH;)COO)。 样品 来 源 ， 自制 。 
试 样 量 3. 10mg; 升温 速率 5C/min; JAA 60ml/min; 岛 津 DT-30 仪器 。 
测试 结果 : 
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。 热 分 解 过 程 
PrL' L? • H: O —?PrL! L? —PrL! (HOCH: CH: CHO)—>PrL? (HOCH; ) —» 
PrL! —»Pr( HCOO); —»Pr» (CO; )a 一 一 > 了 Tri Oii 
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第 十 七 章 DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 


章 汇 集 了 固体 催化 剂 、 石 油 抗 氧 添加 剂 、 煤 、 矿 物 和 各 类 化 合 物 鉴 定 5 方面 的 联 用 曲 
线 ， 共 计 100 8. 
DTA-EGD-GC 联 用 技术 具有 和 微量、 精确 、 灵 人 敏 、 快 速 的 特点 。 它 可 揭示 固体 热 分 解 反 
应 历程 ， 探 讨 气 - 固 相 热 反应 机 理 。 由 某 个 反应 温度 下 逸 出 气 的 测定 ， 可 判断 该 温度 下 DTA 
峰 对 应 的 热 分 解 产物 。 
DTA 曲线 的 热效应 是 综合 热效应 ， 与 EGD-GC 联 用 可 分 辨 DTA 曲线 上 被 掩盖 的 反应 。 
DTA БЕНИ ILOA E — BOE RC ЕЛ RR Hs LAE ТАР, ЖП] ТЕЛУ [н] Ж 
下 进行 气 - 固 相 的 热 分 解 反应 〈 如 在 惰性 气氛 下 煤 的 热 解 、 痰 化 反应 )、 氧化 反应 (如 在 空气 
气氛 下 煤 的 氧化 、 燃 烧 反 应 ) 、 还 原 反 应 〈Hs 、CO 气氛 下 )， 以 及 各 种 催化 反应 〈 配 比 反应 
用 的 原料 气 ) 等 ， 从 而 使 DTA-EGD-GC 在 线 联 用 技术 在 矿物 、 石 油 化 工 、 高 分 子 、 药 物 、 
环境 保护 以 及 成 分 分 析 等 各 学 科 和 领域 得 到 广泛 应 用 [3551 。 


第 一 节 ”固体 催化 剂 评价 


吸 执 < 一 АТ 一 > 放 执 





温度 /C 


Cu-Fe-O 尖 晶 石 (Ж) 的 DTA-EGD 曲线 
DTA: +100нУ. 10C/min; 空气 ，20ml/min; 试 样 量 20. 8mg. 
EGD/TCD@, : 桥 流 100 mA， 池 温 115C., 
样品 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 工 业 催化 研究 所 〈 共 沉淀 法 制备 ) 。 
曲线 解析 : 
Е (95°С) 脱 吸附 水 。 
。 吸 热 峰 (235C) | CuCOHD?, Fe(OH); 脱 羟基 水 生成 CuO、FezOs 。 


. EGD 曲线 ” 放 热 峰 (570C) 为 生成 尖 晶 石 “AB2O4) 的 固 - 固 相 反应 ， 其 反应 式 为 


CuO--Fe;0; 一 一 一 >CuFesO4 (咖啡 色 ) ” 放 热 效应 
530 一 600 人 





ө 对 于 由 作者 自行 设计 和 组 装 的 双 热 导 检 测 系统 ， 分 别 记 为 TCD 和 TCDo. ， 下 同 。 
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吸 热 < 一 AT 一 > 放 热 





温度 /C 
Cu-Cr-O 尖 晶 石 〈 基 体 ) 的 DTA-EGD 曲线 (—) ^ 
DTA: 100V, 10°C /min; 空气 ，20ml/min; 试 样 量 6. 37mg. 
EGD/TCD«,: B l00mA, WM 115C. 
样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 工业 催 化 研究 所 〈 共 沉淀 法 制备 ) 。 
曲线 解析 : 
。 WEE (80C) ЖИК. 
。 吸 热 峰 (230C) CuCOH)。、Cr(COH)s КЕ CuO, Сг Оз. 
- EGD 曲线 ” 放 热 峰 (440C) 为 生成 尖 晶 石 CABzO4) 的 固 - 固 相 反应 ， 其 反应 式 为 
空气 


СиО-+ Сг; О» 4 - 


一 一 一 一 一 > CuCrzO (黑色 ) 放 热 效应 
25—470'C 


Ub fA < 一 AT 一 > 放 热 





温度 /C 


ЫШ ЖБ)  Cu-CrO 尖 晶 石 (基体 ) 的 DTA-EGD 曲线 (Z) ” 
DTA: +100 “У, 10°С/тїһ; 54, 20ml/min; 试 样 量 2. 18mg. 
EGD/TCD : BH 100 mA， 池 温 115C. 
样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 工业 催化 研究 所 〈 柠 檬 酸 络 合法 制备 ) 。 
曲线 解析 : 


。 吸 热 峰 145%), 、 放 热 峰 (157C, 260C, ，305C) 硝酸 盐 和 柠檬 酸 发 生 热 分 解 和 氧化 分 解 反 应 ， 生 成 CuO 和 Crz 03 。 
。 EGD 曲线 ” 放 热 峰 (4540) 为 生成 尖 晶 石 (ABO) 的 固 - 固 相 反应 ， 其 反应 式 为 


CaO E Cmn, usen CuCre0, (黑色 ) ” 放 热 效应 
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CO, 


AT 一 > 放 执 


ad 
nM 
О 
> 
55 
х 


TCD „д8 





cn 
СиО 催化 剂 活性 评选 的 DTA-GO ШЖ 


ОТА: 土 250kV，20C/min (JH). 5'C/min (降温 ); 试 样 量 1.95mg; 原料 气 CO/Os/Nz 的 体积 比 王 2.7/5/92. 3, 
35ml/min; 5 ШИ 2 Н. 

GC/TCD.»: 桥 流 140mA， 池 温 60°С; ж ущ А. 20ml/min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A Ar T йй; 采样 
管 1 ml, 

样品 来 源 : СаО сл 为 化 学 纯 硝 酸 铜 在 ОТА 单元 上 热 解 制 得 。 

曲线 解析 : 


1 
Д COT O0: 一 ~ COs。( 放 热效应 ) 为 模式 反应 。 


。 起 始 氧化 温度 ，128 人 C，; 3 5T. 时 的 温度 ，175°C; AT,17. 9cm, 


ССН 测 得 各 反应 温度 下 CO 的 转化 率 。 
。 与 图 17-5 Ше, СиО л) 氧化 活性 远 比 CuO(co 高 。 


T 
T 
k: 
+ 
(37 M 
DA SS 
» ue m 
2 ^y : 
268 i S "En um 
| 3 > E 
е < O ж сч [m 
€ RN uv c E 
EX О c 
s ы 
5 o 9 as SE c 
e S` 2. e e 
u^ es e e єч 
GC | bd | | 
z S S x 2 
О, СО n 十 di s СО 
№, 
温度 /CC 


СиО 催化 剂 活性 评选 的 DTA-GC fih R^ 


DTA: 250нУ, 20°C/min (升温 )，5C/min (KEW); 试 样 量 1.95mg; 原料 气 СО/О/№ 的 体积 比 王 2.7/5/92. 3, 
35ml/min; kø A ZHR. 

GC/TCDc,: 桥 流 140mA, W 60°С; RAAT, 20ml/min; 串联 色谱 柱 : 401 有 机 载体 /5A A fi 采样 
f 1 ml, 

样品 来 源 : CuO 为 分 析 纯 试剂 。 

曲线 解析 : 


ag _ 
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- BLCO--—-0; 一 >COs( 放 热效应 ) 为 模式 反应 ， 

t 
2 

。 GC © — 测 得 各 反应 温度 下 CO 的 转化 率 。 

。 与 图 17-4 E$, СиО в 氧化 活性 远 比 СаО сді, 


。 起 始 氧 化 温度 ，268'C; 一 AT, ВЕЛ, 332C; AT,7. Зет, 


350 


AT 一 > 放 热 


(CO 转化 率 ) 
TCD o Ri 


-23% 





温度 /C 
Гампо, 催化 剂 氧化 活性 的 DTA-GC 曲线 (іа 


DTA: +100 V, 10'C/min; 恒温 反应 温度 400C, 350'C, 300'C, 250'C; 原料 气 CO/O»/ N; ЮЖ = 2. 7/5/92. 3, 
35ml/min; 试 样 量 2. 16mg。 
GC/TCDt : 桥 流 140mA， 池 温 60°С; 载 气 为 氧气，20ml/ min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A 4T 9; 采样 管 Iml, 
样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 工 业 催 化 研究 所 。 
曲线 解析 : 


1 
。 以 CO-c- 5-0: —»COs; 〈 放 热效应 ) 为 模式 反应 。 


ES 
2 
: GC 谱 图 测 得 各 恒温 反应 下 的 CO 的 转化 率 。 

”与 图 17-7、 图 .17-8 相对 照 ， 其 氧化 活性 为 最 差 。 


。 起 始 氧 化 温度 235'C; —AT, 的 温度 355'C; AT,7. 5cm, 


TCD,, 响 应 值 


-35% 


Ш е AT 一 > 放 执 


A 
50 
ur 
O 
ке, 
t- 
N 
cm 





温度 /C 
LaCoO, 催化 剂 氧化 活性 的 DTA-GC 曲线 (恒温 法 )" 
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DTA: +100.У, 10'C/min; 恒温 反应 温度 370C., 320C, 250°С, 190C; 原料 气 CO/0:/N: BG E TR = 2. 7/5/ 
92.3, 35ml/min; 试 样 量 2. 08mg. 

СС/ТСро: 桥 流 140mA; 池 温 60C; 4 WA. 20ml/min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A hF ii 采样 
管 1ml。 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 工 业 催 化 研究 所 。 

曲线 解析 : 


1 
。 以 COT 5-0: —CO; 〈 放 热效应 ) 为 模式 反应 。 
1 
。 起 始 氧化 温度 ，191C ; SAT, БУЛ. 260°С; ATp15. 5ст, 


- СС ЕШ 测 得 各 恒温 反应 下 CO 的 转化 率 。 
。 与 图 17-6、 图 17-8 相对 照 ， 其 氧化 活性 适中 。 


吸 执 < АТ — N^ 
TCD,» 啊 应 值 


ar 
с wH 
О Ad 
© Riv 
o Wr © 
ac 5 
FLU са 
u^ en 
un 
са e 





ia / C 


La, ,Sr,,CoO; 催化 剂 氧 化 活性 的 DTA-GC 曲线 (іа) 


DTA: 100V, 10'C/min; 恒温 反应 温度 350C., 300°С, 250C., 180C, RAHA CO/Os/Ns I PE EE = 2. 7/5/ 
92.3, 35ml/min; 试 样 量 2.00mg。 

GC/TCDo;: 桥 流 140mA， 池 温 60°С; RAHMA., 20ml/min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A Ar T fis 采样 
管 1ml。 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 工 业 催 化 研究 所 。 

曲线 解析 : 


1 
Д CO 5-0; 一 ~ CO; 〈 放 热效应 ) 为 模式 反应 。 

1 
* 起 始 氧化 温度 ，150'C; —-АТ, EIE, 250°С; ДТ, 18. 2em, 


ССА 测 得 各 恒温 反应 下 CO 的 转化 率 。 
。 与 图 17-6, 17-7 相对 照 ， 其 氧化 活性 最 高 。 
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AT 一 > 放 执 


TCD HME 





温度 /C 
Ni/Al Os 甲烷 化 催化 剂 活性 评选 的 DTA-GC 曲线 " 


DTA: 100V, 10°C/min; 试 样 量 5. 39mg; E VJ y Zs НА; 原料 气 CO/Ho/No 的 体积 比 王 4.6/15.4/80， 


20ml/min, 

GC/TCD«»: Ж 160 мА, #0 8 60C; Z^ w^. 40ml/min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A Ay T mi RE 
ff 1ml, 

样品 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 工业 催化 研究 所 ，。 

曲线 解析 : 


。 甲烷 化 反应 COT3Hs; 一 >~CH4 十 H2O 放 热 效应 〈 主 反应 ) 
2CO--2H; 一 >CHi 十 COs 放 热 效应 〈 主 要 副 反 应 ) 

Б ЛН, 295'С; AT， 时 的 温度 ，455"C ， AT,4. 7cm。 

。GC 谱 图 测 得 各 反应 温度 下 的 CO 转化 率 和 尾气 中 CH, 摩尔 分 数 。 

。 与 图 17-10、 图 17-11 相对 照 ， 其 甲烷 化 活性 最 差 。 


AT 一 > Wi 
TCD 响应 什 


5.26% 


JR 


М 
Se 
Hy 
PCs 
о 
e, 
© 
YA 
cn 





温度 /C 
Ni-Las О, /А О, 甲烷 化 催化 剂 活性 评选 的 DTA-GC 曲线 " 


DTA: + 100V, 10'C/min; 试 样 量 5.40mg; 2 ШУ Н, ИБ ^C СО/Н,/№ 的 体积 比 = 4. 6/15. 4/80, 
20ml/min, 


GC/TCDo : 


桥 流 160mA, ihi 60'C; RWA W^. 40ml/min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A ^A s 采样 
管 iml. 
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试 样 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 工业 催化 研究 所 。 

曲线 解析 : 

。 甲 烷 化 反应 ”CO 十 3H; 一 > CH 十 HO 〇 放 热 效应 CHE OD 
2CO+2H: 一 > СН, 十 CO， 放 热效应 〈 主 要 副 反应 ) 

。 起 始 反 应 温度 ，285C，AT， 时 的 温度 430C; AT ,13 em, 

СС 测 得 各 反应 温度 下 的 CO 转化 率 和 尾气 中 CH; 摩尔 分 数 。 

- 与 图 17-9, K 17-11 相对 照 ， 其 甲烷 化 活性 适中 。 


ТСР „ДЎЛ 


吸 热 < 一 AT — HR 
so (CO 转化 率 ) 





温度 /CC 
Ni-Las O,-Pd/Al, О, 甲烷 化 催化 剂 活性 评选 的 DTA-GC 曲线 


DTA: + 100V, 10'C/min; 试 样 量 5.41mg; 2 t Vy zs HE XS; 原料 气 СО/Н/№ 的 体积 比 = 4. 6/15. 4/80, 
20ml/ min, 

GC/TCD«,: 桥 流 160тА, № 60C; 载 气 为 氧气，40ml/min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A +; 采样 
管 Iml, 

样品 来 源 :- 原 华东 化 工学 院 工业 催化 研究 所 。 

曲线 解析 : 

。 甲 烷 化 反应 CO+3H: — CH, +H:0 放 热 效应 (ERM) 

2CO--2H; 一 > CH 十 COs 放 热 效应 (主要 副 反 应 ) 

- 起 始 反应 温度 ，255C АТ, BERI ЛЕ, 378C; ДТ, 16.5 cm, 

ССРН 测 得 各 反应 温度 下 的 CO 转化 率 和 尾气 中 СН, 摩尔 分 数 。 

- 与 图 17-9、 图 17-10 相对 照 ， 其 甲烷 化 活性 最 佳 。 


{t 
+ 
РЕ (Атїп) 


DIA pon | C; (l.5min) 
i /С 
Co, Fe, Bi. Mos 多 组 分 催化 剂 催化 丙烯 制 丙烯 醛 的 DTA-GC 曲线 Chi iA 


AT 一 > J^ 





473 | 


| 1% 
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DTA: 十 100kV， 人 恒温 反应 温度 400C; 试 样 量 20mg; 2 ШУА Н; 原料 气 Cs /02/ No II SA EE — 2 : 4 : 94 
(其 中 的 CF 代表 丙烯 )，50ml/min。 

GC/TCDz) : 桥 流 240mA， 池 温 130'C; 载 气 为 氢气，25ml/min; 色谱 柱 Porapak QS (2m); 采样 管 5ml。 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 工 业 催化 研究 所 。 

曲线 解析 : 

。 对 于 复杂 的 选择 性 催化 氧化 反应 ，DTA 峰值 并 不 与 选择 性 有 对 应 关系 。 

ССА 微 处 理 机 计算 峰 面积 ， 以 目的 产物 丙烯 醛 峰 面积 与 LO: № ] 峰 面 积 之 比 成 为 量度 催化 剂 选择 性 的 指标 。 


0min 


0 为 0.96% 的 SO, 脉 冲 中 毒 13 次 , 总 滴定 量 为 34ml 


ImL 2mL/ 次 
(Л 


ДА мл 
Uu 


AT 一 > 放 执 





温度 /CC 
Ni-La; О, -Pd/Al О, 催化 剂 SO, 脉冲 中 毒 的 DTA-GC 曲线 器 


DTA: +100 V, 10%С/тіп; 试 样 量 3. 33mg; 2 ШУ Ju zs Н; 原料 气 СО/Н/№ ff [s Et = 4. 6/15. 4/80, 
20m/min; SO， 体 积分 数 0. 96%. 

GC/TCDe : 桥 流 160mA, mbi 60'C; 载 气 为 氧气 ，40ml/min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A 分 子 筛 ， 采样 管 1ml。 

试 样 来 源 : 原 华东 化 工学 院 工业 催化 研究 所 。 

曲线 解析 : 

"在 400'C fü id I К. SO: 每 脉冲 中 毒 1 次 ，DTA 放 热 曲线 上 就 出 现 一 个 相应 的 化 学 吸附 OR 16, 

* 随 着 SO; 脉冲 次 数 及 其 滴定 量 的 累 增 ，DTA 放 热 曲线 渐渐 下 降 。 

. GC 谱 图 ЖА СН, 的 摩尔 分 数 也 相应 地 渐渐 下 降 。 

* 与 图 17-14 相对 照 ， 其 抗 硫 效应 比 不 含 Pd 的 М/А Оз 催化剂 高 1 倍 左右 (总 滴定 量 为 34ml : 16mD, 


Omin 30min 


9 为 0.86% 的 SO; 脉 冲 中 毒 8 次 , 总 滴定 量 为 16ml 
2ml/ 次 


T (420) 


AT 一 > 放 执 


TCD,» 响 应 什 





温度 /'C 
Ni/Al, О, 催化 剂 SO, 脉冲 中 毒 的 DTA-GC 81 


Ж +=  DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 


DTA: 100V, 10'C/min; 试 样 量 5. 39mg; £ ШУ Jg 3 Н; 原料 气 СО/Н:/№ BO FA = 4. 61/15. 4/80, 
20ml/min; SO; 浓度 0. 867. 

GC/TCDo : 桥 流 160mA， 池 温 60C; 载 气 为 氢气 ，40ml/min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A 75700, ЖЕКЕ 1ml。 

试 样 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 工业 催化 研究 所 。 

曲线 解析 : 

“ 在 420 人 恒温 反应 下 ，SO; 每 脉冲 1 次 ，DTA 放 热 曲线 上 就 出 现 一 个 相应 的 化 学 吸附 ОКА) 峰 。 

- 随 着 SO: 脉冲 次 数 及 其 滴定 量 的 累 增 ，DTA 放 热 曲线 渐渐 下 降 。 

" GC 谱 图 尾气 中 CH 的 摩尔 分 数 也 相应 地 渐渐 下 降 。 

- 与 图 17-13 相对 照 ， 其 抗 硫 效 应 比 含有 Pd 的 Ni-Laz O;-Pd/Al2Os 催化 剂 低 1 倍 左 右 〈 总 滴定 量 16ml : 34ml), 


13min 


0min 
高 浓度 HS 脉冲 中 毒 总 滴定 量 


16ml 


吸 热 < 一 AT 一 > 放 热 
ТСР „ЛА 





М/А, О, 催化 剂 高 浓度 HS 脉冲 中 毒 的 DTA-GC Hh eg 


DTA: + 100.У, 10'C/min; 试 样 量 5. 38mg; 原料 气 СО/Н/№ ff] HR Ш = 4. 6/15. 4/80, 20ml/min; H:S 高 
浓度 。 

GC/TCD.o: 桥 流 160mA, W 60C; 载 气 为 氧气 ，40ml/min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A 分 子 筛 。 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 工 业 催化 研究 所 。 

曲线 解析 : 

* 在 450 人 恒温 反应 下 ，H2S 每 脉冲 1 次 ，DTA 放 热 曲线 也 就 出 现 一 个 相应 的 化 学 吸附 GARD 峰 。 

* 经 高 浓度 H:S 脉冲 中 毒 4 次 ， 总 滴定 量 16ml， 在 13 min 内 使 DTA 放 热 曲线 迅速 下 降 ，AT 守 0。 

GC 谱 图 尾气 中 CH 浓度 极 低 ，CO 峰 高 恢复 到 反应 前 的 水 平 。 


AT 一 > 放 执 


ТСР, „ДЕХ 





ш /'С 
Ni-La; О, -Ра/А О, 催化 剂 〈 硫 中 毒 再 生 后 ) 的 DTA-GC Bh £i" 


DTA: +1004V, 10C/min; 试 样 量 2.95 mg; £ ШУ у? Н; 原料 气 CO/Ho/N» 的 体积 比 一 4.6/15. 4/80, 


20ml/ min, 
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GC/TCDo;: 桥 流 160mA， 池 温 60C; 载 气 为 氢气 ，40ml/ min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A 3 0; 采样 管 Iml., 
试 样 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 工业 催化 研究 所 。 

曲线 解析 : 

* 与 硫 中 毒 前 同一 催化 剂 ( 见 图 17-13) 相 比 较 ， 再 生 后 的 催化 剂 的 甲烷 化 活性 有 所 恢复 ， 但 活性 稳定 性 不 佳 。 


“在 395C 恒 温 反 应 下 ， 仅 30min 左右 ， 从 DTA-GC 提供 的 信息 和 数据 表明 甲烷 化 催化 活性 几乎 丧失 。 


AT —» 放 执 


TCD Уу f 





温度 /C 
Ni/Al,O, 催化 剂 〈 硫 中 毒 再 生 后 ) 的 DTA-GC 曲线 " 


DTA: c1005V. 10 'C/min; WHEE 3. 35mg;， 参 比 物 为 空 圭 塌 


-] 
o 


; 原料 气 CO/Ho/No WIKE ЊК = 4. 6/15. 4/80, 20ml 


* min 
GC/TCD«: Bt l60mA,. hii 60°С; Z^ qu 
样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 工 业 催 化 研究 所 ，。 
曲线 解析 : 


“ 与 硫 中 毒 前 同一 催化 剂 〈 见 图 17-14) 相 比较 ， 再 生 后 的 催化 剂 的 甲烷 化 活性 基本 上 没有 恢复 。 
“在 425 尼 恒温 反应 温度 下 ， 仅 数 分 钟 内 ATs0， 从 GC 谱 图 上 检 出 的 CH 峰 也 迅速 随 之 消失 。 


‚ 40ml/min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A AT fis 采样 管 Iml, 


AT 一 > 放 执 





温度 /iC 
ZSM-5A 分 子 筛 芳 构 化 催化 剂 烧 炭 的 DTA-GC 曲线 


DTA: 100V, 10'C/min; 空气 20ml/min; 试 样 量 5.62 mg (RR 10%). 


GC/TCDo;: 桥 流 160mA， 池 温 60°С; Zu t. 40mlmin; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A 47-1: 采样 管 1ml， 


样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 基 本 有 机 化 工 研究 室 。 
曲线 解析 : 


1 
= dé к Pa Лу CT 0: =C ^ 放 热 效应 。 


“小 放 热 峰 (3100C) 含 氢 高 的 少量 油 质 氧化 放 热 。 

e 大 放 热 峰 (520С› 含 氨 少 的 焦 痰 质 着 火 燃烧 放出 大 量 的 热 。 
“580C 处 的 局 平 形 放 热 峰 Tr CIEL IP BS ACT. E ACA o Pr VIA o 

ССИ ш CO» 峰 高 的 演变 规律 同 ОТА 曲线 上 的 峰 形 特 征 相 吻合 。 


第 十 七 章 “DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 | 477 | 


二 节 石油 抗 氧 添加 剂 的 热 ( 氧化 ) 稳定 性 





щі 
Р) 
= 
E 
O 
E 
3 20 40 50 
时 间 /min 


二 烷 基 二 硫 代 磷 酸 锌 CZDDP) 抗 氧 添 加 剂 热 氧化 分 解 (280C) 的 DTA-GC 曲线 


DTA: -1004,V, 20'C/min; ZA, 45ml/min; 试 样 量 12. 57mg. 

GC/TCD.«o: 桥 流 240 mA， 池 温 130C ;， 载 气 为 氢气 ，45ml/min; 色谱 柱 Porapak QS (2m) ， 采 样 管 5ml。 

热 氧 化 分 解 产 物 : 1 一 空气 (0. 65min); 2 一 HsS (1. 35min); 3 一 COS (1. 75тіп); 4—50), (1. 95тіп); 5—і-Сү / 
n-Cy (2.7—3.2min); 6—? (4.3==4. 6min); 7—7 (9.310. 4тіл)з 8—C&4H;SH (22.6-23.5min); 9—GCsHj, 
SC H (42.9—43. 6min); 10—1-3 6 (50.152. 3min)，。 

Ра Ж: 兰州 炼油 广 炼 制 研究 所 。 


R—4£) S S O—R 
| bw CR d 
ZDDP 结构 式 ， P E ( 式 中 ，R，R' 分 别 为 正 丁 基 、 异 丁 基 ) 
R'—O S—Zn—S O—R' 
曲线 解析 : 
“在 吸 热 峰 280°С 处 在 线 截取 的 热 氧化 分 解 产 物 ， 按 GC 谱 图 上 出 峰 顺 序 排列 共有 10 个 峰 ， 经 标定 的 化 合 物 如 图 中 


所 示 ， 其 中 符号 6、7 两 个 峰 未 被 鉴定 出 为 何 种 化 合 物 。 
热 氧 化 分 解 产物 的 组 成 分 布 


Ш е АТ 一 > 放 热 


TCD o 响应 值 


С 





时 间 /min 
二 烷 基 二 硫 代 磷酸 锌 (ZDDP) 抗 氧 添加 剂 在 不 同 温度 下 热 氧化 分 解 
的 DTA-GC (综合 ) 曲线 对 比 图 ” 


ЗЕ 
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DTA: 100V, 20'C/min; 空气 ，45ml/min; 试 样 量 10—12mg. 
GC/TCD«»: BH 240mA， 池 温 130'C; RAJAA, 45ml/min; 色谱 柱 Porapak QS (2m), KEE 5ml, 


试 样 来 源 : 兰州 炼油 厂 炼 制 研究 所 。 
曲线 解析 : 


”从 DTA-GC (BE) 曲线 上 ， 可 提供 ZDDP 在 各 反应 温度 下 各 类 热 氧 化 分 解 产 物 相对 浓度 ( 按 峰 高 计算 ) 的 变化 


规律 的 信息 (图 中 各 峰 号 所 代表 的 化 合 物 见 图 17-19). 


: 图 中 右上 角 的 图 ， 为 ZDDP 的 各 类 热 氧化 分 解 产 物 的 组 成 分 布 曲线 。 


Т 温度 /C 
240 2 一 HS 
Ar 5—1-Сўп-С 
| 215 10— 1-26 
200 
» 310 
< | DTA 
260 280 8 gi 
al gl 
SN 10 E 
5 c 
GC | 2 OQ 
=. 
3 20 50 
ШЇ [R]/min 


二 烷 基 二 硫 代 磷 酸 锌 CZDDPO $i SUR 
加 剂 热 降解 (270'C) 的 DTA-GC 4 


AT 一 > 放 热 


温度 /C 





ОТА: --1004V, 20'C/min; MA, 45ml/min; 试 样 
Ж 12. 25mg, 

GC/TCD«c;: 桥 流 240mA, Ж 8 130C; RA Hz, 
45ml/min; 色谱 柱 Porapak QS (2m); 采样 管 5ml。 

样品 来 源 : 兰州 炼油 三 炼 制 研究 所 。 

曲线 解析 : 

。 在 吸 热 峰 270C 处 的 GC 谱 图 上 ， 检 出 少量 的 HzS， 
i-C7 /n-C7 和 大 量 的 CH; SH, I-Cg 4 1-19, 

* ZDDP 热 降解 的 初次 产物 是 Cs Hi; SH 和 1648. € 
们 在 惰性 气 下 对 热 是 较 稳 定 的 。 


AT 


H,S(1.35min) 


TCD,» 响 应 值 


CH SH 硫 醇 热 降 解 (280°C) 的 DTA-GC i£" 


ОТА; +1004V, 20'C/min; MA., 45ml/min; 试 样 量 11. 96mg。 
GC/TCD:o»: 桥 流 240mA， 池 温 130C; RAJAA, 45ml/min; 色谱 柱 Porapak QS (2m); 采样 管 5ml, 


样品 来 源 : 化 学 纯 级 试剂 。 
曲线 解析 : 
: 在 280C 的 GC 谱 图 上 ， 仅 检 出 微量 的 HzS。 


。 与 图 17-23 (在 空气 下 ) 相对 照 ， 硫 醇 类 化 合 物 在 惰性 气氛 下 对 热 是 较 稳 定 的 。 


ө (:-Сг т Г. n-C7 为 正 丁 炳 ，1-C5 1-6). 
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DTA: 100V, 20C/min; 空气 ，40ml/min; 试 样 
量 10~12mg. 

GC/TCD;: 桥 流 240mA， 池 温 130C; RAJAA, 
45ml/min; 色谱 柱 Porapak QS (2m); 采样 管 5ml。 

样品 来 源 : 化 学 纯 级 试剂 。 

曲线 解析 : 

“在 吸 热 峰 (270 CO 后 ， 紧 接着 出 现 一 个 尖锐 的 强 放 

“在 270C、280C 310°С GC 谱 图 上 ， 检 出 的 4 个 
峰 随 温度 升 高 而 迅速 增高 。 

* 硫 醇 类 化 合 物 在 270C 后 ， 在 空气 下 是 极 不 稳定 的 。 


AT 一 > 放 热 





图 17-23 C1 Hzs SH 硫 醇 热 氧 化 分 解 (270'C, 280'C, 310C) 的 DTA-GC B £k 


三 节 煤 质 热 特性 评定 












© 


45 90 140 190 245 295 345 395 435 499 540 595 615 


т 
兖州 长 焰 煤 的 DTA-EGD-GC T t E dh tR ™ 


DTA: —c2504V. 20'C/min; Zi. l5ml/min; 试 样 量 2.08mg; &It VIA HER. 

ЕСр/ТСра): 桥 流 100mA， 池 温 110C., 

GC/TCD«»: 桥 流 160mA， 池 温 110C; 载 气 为 氮气 ，60ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3ml。 
样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 。 

曲线 解析 : 
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- ОТА 曲线 ”各 项 热 特性 表征 温度 如 图 中 所 示 。 在 燃烧 峰 TE 后 缘 出 现 小 峰 (TE)， 并 拖 尾 较 长 此 种 煤 的 燃 尽 性 


* EGD 曲线 ”由 负 峰 向 正 峰 方向 演变 ， 其 峰 各 处 与 厦 火 温度 To 相对 应 。 
ССЖ 测 出 煤 在 氧化 、 着 火 、 燃 烧 直 至 燃 尽 全 过 程 中 的 Oo 耗 量 及 其 与 CO» 浓度 的 对 应 关系 ， 以 及 水 的 来 源太 


其 分 布 规律 。 


AT 一 > 放 执 


700 


O, 


EGD 
CO GC 
CO, 
135 205 275 350 430 495 585| 


温度 /'C 


TCD 响应 值 ТСР, ДЕЛА 





DTA: --2504V. 20'C/min; 空气 l5ml/min; 
试 样 量 1. 98mg; SHEHA Н. 

EGD/TCD.,: BH 100mA, WA 110C., 

GC/TCD : 桥 流 160тА, hi 110C; RAH 
氮气 ，60ml/ min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3ml。 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 。 

曲线 解析 : 

* DTA 曲线 ”在 煤 进入 氧化 / 热 解 的 区 间 温 
E (Ta 一 Tc) 附近 ， 呈 现 一 个 小 峰 形 ， 这 是 可 
塑性 煤 的 特征 。 

" EGD Ж 由 负 峰 向 正 峰 方向 演变 ， 其 
谷 峰 与 着 火 温 度 To 对 应 。 

- СС 谱 图 测 出 煤 在 氧化 、 着 火 、 燃 烧 直 
至 燃 尽 全 过 程 中 的 О, ЖЕК НЫ СО 浓度 的 对 
应 关系 ， 以 及 水 的 来 源 及 其 分 布 规律 。 


ЖЕҢЕ Н DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 


AT —» 放 执 


c 
е 


oio 
m [P 
40 75 130 195 270 355 425 495 560 


温度 /C 






ТСР”, ИЛА 


655 710 755 


РЕА) 晋城 无 烟煤 的 DTA-GC Е Е ZU 
ЮТА: 1i250y4V, 20'C/min; 24, 15ml/min; 试 样 量 2. 04mg; 5 ШУН. 


СС/ТСро: Bt l60mA, ihi 110C ;， 载 气 为 氮气 ，60ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3ml， 


样品 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 。 
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"ОТА 曲线 ”各 项 热 特 性 表征 温度 向 高 温 方向 移动 ， 无 烟煤 挥发 分 低 ， 致 使 Te 一 Te 温度 区 间 的 峰 形 平坦 。 
ССР 测 出 煤 在 氧化 、 着 火 、 燃 烧 直 至 燃 尽 全 过 程 中 的 O 耗 量 及 其 与 СО, 浓度 的 对 应 关系 ， 以 及 水 的 来 源 及 其 分 布 规律 。 


ОТА: 士 250gV， 10С/тїп; 75. 15ml/min; 
— 试 样 量 1.98mg; &IC VI Н. 

GC/TCD»: Br 150mA， 池 温 50C; Z^ 0 
^. l5ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3ml。 

样品 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 。 

曲线 解析 : 

* DTA 曲线 ” 越 是 年 轻 的 煤 越 易 氧 化 、 着 火 、 燃 


IRIA < 一 AT — 放 热 









TCDw) 啊 应 值 





> і n 烧 ， 其 起 始 氧 化 温度 Ta 125€. 
~ Q : A : 
e © e . GC 谱 图 测 出 煤 在 氧化 、 着 火 、 燃 烧 直 至 燃 尽 
50 85 120 160 200 240 285 330 365 405 435 470 | E : E: 
CET 全 过 程 中 的 Os 耗 量 及 其 与 COs 浓度 的 对 应 关系 。 


沈 北 褐 煤 的 DTA-GC 燃烧 特性 曲线 六 


AT — WA 
TCD 响应 值 


TCDw) 响 应 值 





190235 310 380 440 485 510 595 
温度 /C 


小 龙潭 褐 煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 


DTA: +500.У, 20'C/min; 空气 ，30ml/min; £&lt VIA Z3 HOS; 试 样 量 3. 03mg。 

EGD/TCD«,: 桥 流 120mA， 池 温 110C, 

GC/TCD.,: BH 140mA， 池 温 130C; RAJAA., 30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3ml。 

样品 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 。 

曲线 解析 : 

。 年轻 褐 煤 易 氧化 、 挥 发 分 逸 出 并 着 火 燃 烧 ,， 在 ОТА 曲线 上 呈 坡 度 形 并 与 燃烧 峰 相连 接 ， 仅 显示 出 ТА. Te, Te 热 特性 温度 。 
“ 在 EGD 曲线 上 的 两 峰 转 折 点 ， 可 确定 着 火 温度 Tp 为 385 С 4. 

ССВ 测 出 煤 在 氧化 、 着 火 、 燃 烧 直 至 燃 尽 全 过 程 中 的 O: 耗 量 及 其 与 CO» 浓度 的 对 应 关系 。 

DTA: +500 V, 20'C/min; 空气 ，30ml/min; 3 Ш у^: НЕЯ. 
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吸 热 < 一 AT — 放 热 





TCD 响应 值 


TCDw) 啊 应 值 


ERR 小 龙潭 褐 煤 〈( 除 灰 后 ) 的 DTA-EGD-GC Ht > 


EGD/TCD«,». GC/TCDo; 的 测试 条 件 同 图 17-26, 
样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 。 
曲线 剖析 和 数据 : 


' 小 龙潭 煤 含有 8. 55% 的 矿物 质 ， 酸 洗 除 灰 后 为 0. 4170, У 17-28 相 比 ， 其 燃烧 性 能 变 差 ， Tp 和 TE Е 25°С 


和 60C , 


“燃烧 峰 宽大 ， 并 在 其 后 缘 出 现 一 个 小 峰 TE， 其 ТЕ 增加 45°С. 
" 燃烧 性 能 的 改变 与 除去 矿物 质 的 成 分 和 孔径 结构 的 变化 有 关 。 


Ki a 
iz 
А E 
| 3 
> E 
um 
{2 
= 
a 
С 
E 





DTA: +Æ 500V, 20'C/min; ж €. 30ml/min; 
ЗШ Н; 试 样 量 3. 04mg。 

EGD/TCD«,: 桥 流 120mA， 池 温 110C, 

GC/TCD«»: 桥 流 140mA, Ж 130C; Z^ X 
气 ，30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3ml。 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 。 

曲线 解析 : 

ЕСО 曲线 ”由 负 峰 向 正 峰 演变 ， 两 峰 的 转折 点 
与 Tp 相对 应 。 

“ GC 谱 图 MARERE. EK, RE HER 
尽 全 过 程 中 的 О» 耗 量 及 其 与 CO; 浓度 的 对 应 关系 。 


义 马 褐 煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 "” 
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K: A 
z Tg Te / T, m 
\ Т 50 50. Е 
А 340 450 3 
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i /С 
XBR (RIK) 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 


ОТА: 500нУ, 20'C/min; 空气 ，30ml/min; 2 Ш 25 НҢ; 试 样 量 3. 026. 

EGD/TCD.,, GC/TCDo.» 的 测试 条 件 同 图 17-30, 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 煤化 工 研 究 室 。 

曲线 解析 : 

* 义 马 煤 含有 41. 76 为 的 大 量 矿物 质 ， 经 酸 洗 除 灰 后 下 降 到 4.26%, R 17-30 相 比 ， 其 燃烧 性 能 大 为 改善 。 
‚ 燃烧 峰 尖 锐 ，GC 谱 图 上 Oo 耗 量 大 ， 并 检 出 大 量 的 COS. Tr 40°С, 


ТСР ША 


吸 热 < 一 AT 一 > 放 热 





CO, ri 

130 254 285330365 405 455 530 550 610 660 
温度 /7 

ЫЕ ШЕ) 平顶山 烟煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 


TCD 响应 值 


DTA: +5004V, 20C/min; 空气 ，30ml/min; 2 Ш 25 Н; 试 样 量 3. 06mg。 

EGD/TCD.,: 桥 流 120mA， 池 温 110C. 

GC/TCD: 桥 流 140mA， 池 温 130C ;， 载 气 为 氮气 ，30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3ml。 
样品 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 煤 化 工 研 究 室 。 

曲线 解析 : 

“EGD 曲线 由 负 峰 向 正 峰 方 向 演变 ， 两 峰 的 转折 点 与 Tb 相对 应 。 

GC 谱 图 测 出 煤 在 氧化 、 着 火 、 燃 烧 直 至 燃 尽 全 过 程 中 的 OS 耗 量 及 其 与 CO: 浓度 的 对 应 关系 。 
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AT —» 放 执 


| 





225 235 330 390 450495520 565 610 
i /'С 


DTA: +5004V, 20'C/min; ZA, 30ml/min; 2 ШИ 25 НЯ. 
EGD/TCD«, GC/TCD.o 的 测试 条 件 同 图 17-32, 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 。 

曲线 解析 : 


平顶山 烟煤 GRKA) 的 DTA-EGD-GC Е t t” 


: S- pui 9 26.979899 qum. ARERIA FEJ 1.0276, 与 图 17-32 相 比 ， 其 燃烧 性 能 明显 改善 
。 燃 烧 峰 较 尖 锐 ，GC 谱 图 上 О 耗 量 较 大 ， 并 检 出 多 量 的 СО, Тр 提前 51C., 


AT 一 > 放 执 
ТСР (ула 





温度 /CC 
大 同 气 煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 


DTA: +500нУ, 20C/min; 空气 ，30ml/min; 5 Ш 2: Нин; 试 样 量 3. 06mg。 
EGD/TCDuay : 桥 流 120mA， 池 温 110C. 


GC/TCD(»: 桥 流 140mA， 池 温 130C; 载 气 为 氮气 ，30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， REE 3ml。 
样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 。 
曲线 解析 : 


“EGD 曲线 由 负 峰 向 正 峰 方向 过 渡 ， 两 峰 的 转折 点 与 Tp 相对 应 。 


ССЖ 测 出 煤 在 氧化 、 着 火 、 燃 烧 、 直 至 燃 尽 全 过 程 中 的 Oo 耗 量 及 其 与 СО 浓度 的 对 应 关系 。 


第 十 七 章 DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 


AT 一 > 放 执 


ПД 
440 


245 280 310 380 505 530 565 580 600 


温度 /C 
KEAR GRKA) 0 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 


ОТА: &500һ\, 20°С /min; 空气 ，30ml/min; 8k y 25 НА; 试 样 量 3. 06msg. 
EGDVTCDu, GC/TCD.o 的 测试 条 件 同 图 17-34。 

曲线 解析 : 

б 大 同 煤 含有 少量 矿物 质 约 5. 33%， 酸 洗 除 灰 后 接近 无 灰 。 与 图 17-34 相 比 ， 其 燃烧 性 能 有 所 下 降 ， 
。 在 Tc 处 多 了 一 个 小 峰 ， 燃 烧 峰 较 宽 。TE 升 高 10C 。 

- 燃烧 性 能 的 改变 与 除 灰 矿物 质 的 成 分 和 孔径 结构 的 变化 有 关 。 





AT —» 放 执 
TCD 啊 应 值 


TCD 响应 值 


Т! | m 





470 SIS 575 640660 680 73; 
温度 /'C 
ERED 龙岩 无 烟煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 
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DTA: 500V, 20C/min; 空气 ，30ml/min; £19] НН; 试 样 量 З. 0mg。 

EGD/TCD«,; 桥 流 120mA， 池 温 110'C, 

GC/TCDo,: 桥 流 140mA, WM 130C; RAJAA, 30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3ml。 

样品 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 。 

曲线 解析 : 

*DTA 曲线 ”各 项 热 特性 表征 温度 向 高 温 方向 移动 ， 无 烟煤 挥发 分 极 低 ， 固 定 炭 高 达 90% 以 上 ， 致 使 TA、Ta й 
度 显 示 不 出 来 。 

" EGD 曲线 ”由 负 峰 向 正 峰 方向 演变 ， 其 峰 各 处 与 着 火 温度 相对 应 。 

ССЖ 在 燃烧 速度 最 大 的 TE 附近 Oo 峰 下 降 最 低 ， 而 CO» 峰 最 高 。 


AT 一 > 放 执 


TCD Rz 


TCD „ДЛ 


AULA 





440 505 565 635 660 710 
温度 /C 


龙岩 无 烟煤 ( 除 灰 石 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 


DTA: 500V, 20'C/min; 空气 ，30ml/min; 5 ШУ y 2: Н; 试 样 量 2. 98mg. 

EGD/TCD«o,. GC/TCD.o 的 测试 条 件 同 图 17-36. 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 。 

曲线 解析 : 

" DTA 曲线 ”各 项 热 特 性 表征 温度 向 高 温 方向 移动 。 

* 龙岩 煤 含 有 20. 86 好 的 矿物 质 ， 酸 洗 除 灰 后 为 2.55% ， 与 图 17-36 相 比 ， 其 燃烧 性 能 明显 改善 ，Tp 和 TE 各 下 降 
95'C fil 22°С, 

: GC 谱 图 在 燃烧 速度 最 大 的 TE 附近 Oo 峰 下 降 至 最 低 ， 而 СОг 峰 最 高 。 

* 在 燃烧 峰 前 缘 出 现 一 个 坡度 ， 这 与 除 灰 矿物 质 的 成 分 和 孔径 结构 的 变化 有 关 。 


第 十 七 章 ” DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 


AT —» 放 执 





温度 /C 


CDR, _。 肥 煤 的 DTA-EGD-GC 热 解 特 性 曲线 


DTA: —c100,V, 20'C/min; XX. 20ml/min; 参 比 物 为 焦 粉 ; 试 样 量 25. 19mg。 
EGD/TCDa;: 桥 流 100mA， 池 温 110°С, 


GC/TCD;: 桥 流 160mA; 池 温 110C; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 载体 为 氮气 ，60ml/min; 采样 管 3ml; 纸 速 增加 
5 fi. | 


Лана Ө. 1—н; (О); 2—CH, (CO, CO; 3—Cz ; 4—63; 5—C$/C$ ; 6—H30, 
样品 来 源 : 中 国 科 学 院 山西 煤炭 化 学 研究 所 。 
曲线 解析 : 


“210C 前 的 吸 热效应 为 脱水 、 脱 气 阶 段 ;， 465 尼 前 的 吸 热效应 为 气 、 液 、 固 三 相 并 存 的 胶 质 体形 成 阶段 。 

• 465—510*C 的 台阶 状 放 热 效应 为 胶 质 体 转化 成 半 焦 的 一 次 炭化 阶段 。 

* 510—750'C 以 上 为 半 焦 向 高 温 焦 方 向 过 渡 的 二 次 炭化 阶段 。 

。GC 谱 图 一 次 炭化 气 是 以 CH4>Hs; Og xf Cz. Сї, C9/Cs 和 H0 等 热 解 气体 组 成 的 ; 二 次 炭化 气 是 以 Ho» 
CH, Е Cz. СЗ, С%ї/С; 和 НО 等 缩聚 脱氧 气体 组 成 的 。 

 EGD 曲线 随 着 逸 出 气 中 热 解 气 的 浓度 增加 而 不 断 向 下 延伸 。 

: DTA 圭 坑 焦 是 具有 膨胀 、 熔 融 、 坚 固 特征 的 焦炭 。 


© 
Ф 
не 
Ф 


2 RRL., Li: Ci. С 表示 丙烯 、 丙 烷 。 
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AT —» Ў 


TCD IRR f 





温度 /C 


枣庄 肥 煤 的 DTA-GC 热 解 特 性 曲线 


DTA: +100 „У, 20°C/min; 氮气 ，20ml/min; 参 比 物 为 焦 粉 ; 试 样 量 25. 34mg。 


CCIT CDer: 桥 流 160 mA， 池 温 110C;， 色 谱 柱 401 有 机 载体 ; 载 气 为 氮气，60ml/min; 采样 管 3ml; 纸 速 增加 
5 倍 。 


热 分 解 逸 出 气 成 分 @. 1—H; (00,0; 2—CH, (CO. CO; 3—Cz 
样品 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 。 
曲线 解析 : 


“210C 前 的 吸 热效应 为 脱水 、 脱 气 阶段 ; 470C 前 的 吸 热效应 为 气 、 液 、 固 三 相 并 存 的 胶 质 体形 成 
阶段 。 


; 4 C5; 5 -C2/C3 ; 6— H, О, 


* 470 一 510YC 的 台阶 状 放 热 效应 为 胶 质 体 转化 成 半 焦 的 一 次 炭化 阶段 。 
e 510 一 750 以 上 为 半 焦 向 高 温 焦 方 向 过 渡 的 二 次 痰 化 阶段 。 

. GC 谱 图 一 次 炭化 气 是 以 CH4 >H: EM C7, С. C3/C7 和 Н.О 等 热 解 气体 组 成 的 ; 二 次 炭化 气 是 以 
H;CH,JXxfüCz. C$. С/С: 和 H20 等 缩聚 脱氧 气体 组 成 的 。 


"DTA 坪 塌 焦 是 具有 膨胀 、 熔 融 、 坚 固 特征 的 焦炭 。 


ө C, Ож. L Сг, С 表示 丙烯 、 丙 烷 。 


第 十 七 章 ”DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 


AT —» 放 执 





ia RE/'C 


大 同 气 煤 的 DTA-EGD-GC 热 解 特性 曲线 


ОТА: 100V, 20'C/min; 氮气 ，20ml/min; 参 比 物 为 焦 粉 ; 试 样 量 25. 35mg。 

EGD/TCD,: 桥 流 100mA， 池 温 110°С, 

GC/TCD : 桥 流 160omA， 池 温 110C， 色 谱 柱 为 401 有 机 载体 ; 载 气 为 氮气 ，60ml/min; 采样 管 : 3ml; 纸 速 增 
加 5 fi. 

8 AUS. 1—H;/0; • СО; 2—C0/CO0;; 3—Cz ; 4—C9; 5—69 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 。 

曲线 解析 : 

- 200°C 前 的 吸 热效应 为 脱水 、 脱 气 阶段 ; 445 前 的 吸 热效应 为 胶 质 体形 成 阶段 。 

455 一 500C 为 胶 质 体 转化 成 半 焦 的 一 次 吗 化 阶段 。 

e 500— 750'C 以 上 为 半 焦 向 高 温 焦 方 向 过 渡 的 二 次 谈 化 阶段 。 

GC 谱 图 @ ”一 次 炭化 气 是 以 CH >Н, A x dS Cz. Сї, C9/C; 和 НО 等 热 解 气 组 成 的 ; 二 次 如 化 气 是 以 
H:>CH;, 5 # Cz, С?, С/С: 和 НО 等 缩聚 脱氧 气体 组 成 的 。 

- EGD 曲线 随 着 逸 出 气 中 热 解 气 的 浓度 增加 而 不 断 癌 下 延伸 。 

ОТА HRE ERASE. ЖАК. — mb BD ATE AE I5 X o 


ө С. C? 表示 乙烯 ， 乙 烷 ;， C3 ，C3 表示 丙烯 、 丙 烷 。 
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AT 一 > 放 热 


| 分 析 化 学 手册 “8” 热 分 析 与 量 热学 


| 









1— HO; CO 
2— СОСО, 
3— C; 

4— C9 

5— CYC l 
6— H,O 


105 


М/С 


17-41 


AT 一 > 放 热 


1— НО, СО 
2— ССО, 
和 人 ` 

4 一 C9 


5— СУС; 
6— H,O 





DTA: 100V, 20'C/min; Ж, 20ml/min; 
参 比 物 为 焦 粉 ; WE 25. 08mg。 

EGD/TCDa) : 桥 流 100mA， 池 温 110C. 

GC/TCD«: 桥 流 160mA， 池 温 110C; 
3ml; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 载 气 为 氮气 ， 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 。 

曲线 解析 : 

• 45—265'C 的 吸 热 峰 为 脱水 (大量 的 吸附 水 、 热 解 
水 )、 脱 气 阶段 。 

* 在 宰 煤 的 分 子 结构 单元 上 含有 多 量 的 、 易 于 缩合 
反应 的 OH Ж, 在 热 解 过 程 中 不 能 形成 对 热 稳定 的 胶 质 
体 。DTA 曲线 平坦 。 

* EGD 曲线 265 ~ 435'C 为 一 次 炭化 阶段 ; 435 — 
750C 以 上 为 二 次 炭化 阶段 。 

GC 谱 图 一 次 炭化 气 是 以 Ho CH, 和 H20 为 
Ей С> 等 热 解 气 组 成 的 ; 二 次 炭化 气 是 以 HOCH, 和 
H;O 为 主 的 Cz 等 缩聚 脱 氢气 体 组 成 的 。 

"DTA 霸 塌 焦 是 具有 不 黏 结 、 不 膨胀 特征 的 粉 焦 。 


采样 管 


60ml/ min, 


内 蒙古 褐 煤 的 DTA-EGD-GC 热 解 特性 曲线 '” 


DTA: + 100.У, 20'C/min; A. 
物 为 焦 粉 ; 试 样 量 25. 28mg., 

EGD/TCDua) : 桥 流 100mA， 池 温 110C. 

GC/TCD : 桥 流 160mA， 池 温 110C; RAJAS. 
60ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3ml, 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 。 

曲线 解析 : 

“75C 的 吸 热 峰 为 脱水 、 脱 气 所 致 。 

: 无 烟煤 含 碳 量 高 、 挥 发 分 低 ， 在 热 解 过 程 中 不 能 形 
成 胶 质 体 ， 在 一 次 炭化 阶段 仅 连 续 地 析出 少量 的 气体 ， 
DTA 曲线 平坦 。 

* EGD 曲线 缓慢 地 向 下 延伸 ， 至 700C 左 右 才 急速 向 
下 延伸 。 

"GC 谱 图 在 480C 处 仅 检 出 少量 的 H2, СН, RIA 
fit HzO， 至 665C 明 显 增多 。 在 725C 处 检 出 以 H2 CH4 
为 主 的 C 和 НО 等 热 解 气 。 

: 依据 EGD-GC 提供 的 信息 ， 无 烟煤 的 一 次 炭化 温度 
和 二 次 炭化 温度 向 高 温 方 向 移动 ， 分 别 为 480 ~ 665°C 和 
725C ， 其 热 解 、 炭 化 反应 过 程 始 终 是 以 缩聚 脱氧 反应 
为 主 。 

: DTA 圭 塌 焦 是 具有 不 黏 结 、 不 膨胀 特征 的 粉 焦 。 


20ml/min; 参 比 


晋城 无 烟煤 的 DTA-EGD-GC 热 解 特性 曲线 "” 
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第 四 节 矿物 鉴定 


AT 一 > ЇХ 


TCD 响应 值 


ТСР аА 





温度 /CC 
黄 铁 矿 的 DTA-GC 曲线 


ОТА: 100V, 20'C/min; 空气 十 COs (1:150 
30ml/min; 参 比 物 a-AlzOs; 试 样 量 (а) 2.72 mg; (b) 
4. Il mg; 

GC/TCDc;: 桥 流 120mA, №8 100C; HWA A 
^A. 30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3ml 

样品 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 无 机 材料 矿物 标本 室 ; 分 
FA FeSy 。 

曲线 解析 : 

* 在 带 户 放 热 峰 (480°С) 和 强 放 热 峰 (550'C) 的 
СС 谱 图 (а), (b) E. 430C, 500'C, 540'C Jib Ee ds Н 
50, Н О 峰 持 续 下 降 。 

“ 黄 铁 矿 的 热 氧 化 分 解放 热 反 应 ， 分 两 步 释 放 
出 SO; 


O» Cz3 ^0) 


(D Fez $ 一 ы S+ FeS4- Fe; O4 4- SO; ^ 
390—500'C 
放 热 效应 
O2 (24) 
(2) Ее(1— х) * 5+ Ее$-- Fe3 О, —*a-Fe? Оз -Ѕ0 ^ 
500—550'C 
(铁锈 红 、 无 磁性 ， 
66. 62%) 


强 放 热效应 
。 残 物 : 无 磁性 的 铁锈 红粉 未 (a-FezOs)， 收 率 70. 5794, 


ө 为 减少 SO。 对 DTA 支架 的 腐蚀 性 ， 用 CO; 稀释 空气 。 


AT 一 > 放 执 





温度 /C 


ЖЫ C KU m 
DTA-EGD-GC 曲线 (—)'" 

DTA: + 250,V, 20'C/min; 2% &, 30ml/min; 2 
比 物 a- Al; Оз; 试 样 量 21. 16mg. 

EGD/TCDa;: 桥 流 120mA; W 80C. 

GC/TCD(;: 桥 流 120mA， 池 温 100C; RAJA 
气 ，30ml/min; 色 谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3ml。 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 无 机 材料 矿物 标本 室 ; 分 
FÈ FeCO;, 

曲线 解析 : 

。 在 放 热 峰 (478°C) 的 GC 谱 图 (475C) E, RH 
SO;. Oz 峰 下 降 。 

。 在 放 热 峰 (550C) СС Р (540C) E, wE 
大 量 CO; 和 50, O: 峰 持 续 下 降 。 

。 按 上 述 信息 并 对 照 图 17-43、 图 17-45 可 以 肯定 : 
EW PEARED. 

* EGD 曲线 表明 : ЗИ (610°C) 为 化 学 反应 所 

“在 GC 谱 图 (600C) 上 ， 检 出 少量 的 СО, АВЕ 
是 有 机 杂质 发 生 燃 烧 放 热 反应 所 致 。 

ЖИ. 黑色 、 部 分 有 磁性 ， 收 率 为 75. 2670. 

Жж EK Og Dx MX UL [ 17-47; 黄 铁 矿 反 应 式 
见 图 17-43, 


WIB 
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DTA: +100.У, 20C/min; 氮气 30ml/min; 参 比 物 
a-Al;Os; WHEE 35. 96mg. 

EGD/TCDa;: 桥 流 120mA; 池 温 80C. 

GC/TCD«;: 桥 流 120mA， 池 温 100C; 采样 管 3ml; 
色谱 柱 401 有 机 载体 ， 载 气 为 氮气 ，30ml/min。 

样品 来 源 : 原 华 东 化 工学 院 无 机 材料 矿物 标本 室 ; 分 
TX FeCO;。 

曲线 解析 : 

。 DTA 曲线 : 出 现 带 肩 的 吸 热 峰 (530'C, 575°), 

* EGD 曲线 : 出 现 一 个 与 DTA 曲线 对 应 的 带 肩 峰 。 

СС 谱 图 : 500'C, 530'C 检 出 少量 的 COS. (对 应 于 
530'C IE dE); 560°С, 600'C, 630 'C Ez HX E RS CO: (对 
应 于 575'CUR dA), 

ЖИ: 黑 褐 色 粉 末 、 强 磁性 (FeS, Fe0,), Ш 
ж 70.33%. 


吸 执 < 一 AT 


ТСР ХА 


cium 
eaa 。 反 应 历程 
2E 
(1) FeS? FeS 十 S 吸 热效应 








or^ 


(2) FesCO; 在 氮气 下 的 热 分 解 反 应 式 见 图 17-48, 


ЖЫ ( 含 黄 铁 矿 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 (Z) 


ШО е AT —- 放 热 





温度 /'C 
FAU CARET) 的 DTA-EGD Ж ^ 


РТА; +100:У, 20% /min，COs 30ml/min; 参 比 物 a-Al203; 试 样 量 38. 98mg。 

EGD/TCD«,: 桥 流 120mA; Ж 80C. 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 无 机 材料 矿物 标本 室 ; 分 子 式 FeCO;。 

曲线 解析 : 

* DTA 曲线 上 出 现 带 肩 的 吸 热 峰 (560°C. 590€), 

* EGD 曲线 上 出 现 一 个 与 ОТА 对 应 的 带 肩 峰 。 

。 残 物 : 黑 褐色 粉末 ， 强 磁性 (FeS，FesO4) ， 收 率 70.29%., 

。 与 N: 气氛 相 比 (参见 图 17-45), ， 吸 热 峰 向 高 温 方向 移动 。 

。 反 应 历程 : (1) 560C (IAE) 主要 为 黄 铁 矿 热 分 解 反 应 〈 见 图 17-45); (2) 5900 СКА) Е уз КЮ ЗА 
分 解 反 应 〈 见 图 17-48) 。 


AT 一 > 放 执 


TCD 响应 值 





ЖК 0 DTA-EGD-GC 曲线 (—)'" 

DTA: 100V, 20'C/min; 空气 ， 
比 物 a-Al;Os ;， 试 样 量 21. 71mg。 

EGD/TCD, : 桥 流 120mA; 池 温 110C., 

GC/TCD : 桥 流 140mA， 池 温 110C; GE FÉ 
3ml; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 载 气 为 氮气 ，30ml/min。 

样品 来 源 : 南京 地 质 学 校 : 分 子 式 FeCOs 。 

曲线 解析 : 

。 在 吸 热 峰 (625'C) 的 GC р Е, 570C, 610C, 
640'C Jb He Rd СО», Os 峰 持 续 下 降 ，720C 处 Os If [n] 
升 到 原来 高 度 。 

- 据 上 信息 ， 可 以 肯定 : 萎 铁 矿 在 热 分 解吸 热 反 应 的 


30ml/min; 2 


— 2 


同时 ， 发 生 着 Fez+ — Fe 的 放 热 反 应 。 
“ 放 热 峰 (640C) 为 残余 的 FeO 仍 在 进行 上 
。 残 物 : 黑色 、 强 磁性 ，(7-FezO3s )， 收 率 70. 394 
(计算 值 68. 93). 
“总 的 反应 式 


空气 O0.) "1 
2FeC( )3 "колл FAE 2CO» ^ 吸 热 效应 


515 一 6 


1 
7s au = О? 


y-Fez Оз 
(ов ЕРЕ. 68. 93%) 


放 热 效应 
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吸 热 < 一 AT — 放 热 





Н/С 
ЖКА Bg) DTA-EGD-GC 曲线 (二) 
DTA: + 250.У, 40'C/min; 氮气 30ml/min; & Ш 
UJ a-Al;Os; 试 样 量 22. 30mg。 


EGD/TCDa;: B 120mA; 池 温 110C. 

GC/TCDe : Й 140mA， 池 温 110C; 载 气 为 氮 
^. 30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3ml, 

样品 来 源 : 南京 地 质 学 校 。 

分 子 式 ”FeCOs 。 

曲线 解析 : 

“在 吸 热 峰 (570'C) 的 GC 谱 图 上 ，470C 530C, 
580C 处 皆 检 出 СО, 

ЕСО 曲线 上 出 现 一 个 与 DTA 曲线 对 应 的 向 上 峰 形 
(& CO, 

“ 在 GC 谱 图 上 检 出 痕 量 的 Ho Узи rp m UB A 
量 高 岭 土 有 关 ( 见 图 17-51、 图 17-52) 。 

ЖУ. 黑色 粉末 、 强 磁性 ， 收 率 65. 3875. 


- 反应 式 
М, 
4FeCO; ee TAGs Iz dA A Лу 


No | 歧化 反应 


Fe3 O4 T- Fe 放 热 效应 
( 强 磁 性 ，62. 02%) 
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W| 1% 
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吸 执 < 一 AT 一 > 放 执 





温度 /C 


EHT H 
DTA-EGD-GC 曲线 (=) 

DTA: + 100V, 40'C/min; СО», l15ml/min; Ж 
比 物 a-Al203; WHEE 22. 31mg. 

EGD/TCD«,: B 120mA; ibi 110C., 

GC/TCD;: Bii 140mA; mhi 110C ， 载 气 为 氮 
^A. 30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3ml。 

分 子 式 FeCO; 。 

曲线 解析 : 

“在 CO; 气氛 下 的 吸 热 峰 (610C) 比 在 氮气 下 高 
40'C (HA 17-48), 峰 形 尖锐 。 

。 在 GC 谱 图 (605'C) 上 检 出 CO，。 

“在 GC 谱 图 上 也 检 出 痕 量 的 Hz， 其 机 理 见 图 
17-52。 

Ж: 黑色 粉末 、 强 磁性 ， 收 率 68. 22% 。 

* 反应 式 


CO, E 
4FeCO; "moon СОГАЗ 吸 热 效应 


CO, унн 


Fe; О, 十 Fe 
(RETE, 62.0276) 


吸 执 е AT 


ТСР 响应 值 





高 岭 土 的 
DTA-EGD-GC 曲线 (一) 
ОТА; +250.У (800'C 5 JJ + 100 uV); 40'C /min; 
^. 30ml/min; 参 比 物 a-Al;Os; 试 样 量 18. 06mg。 
EGD/TCDa;: 桥 流 120mA; 池 温 110C. 
GC/TCD«»: 桥 流 140mA; 池 温 110C; 载 气 为 氮气 ， 
30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; REE 3ml。 
试 样 来 源 : 苏州 高 岭 土 〈 尾 矿 )。 
化 学 式 Alo Оз * 2510, * 2H;0, 
曲线 解析 : 
。 在 吸 热 峰 (550C) 的 GC 谱 图 (555°C) 
НОЖ O: (来 自 空 气 ) 。 
“EGD 曲线 表明 : 放 热 峰 (10400) 为 偏 高 岭 土 发 
生 相 转变 生成 y-AlzOs 所 致 。 
“在 920C 的 GC 谱 图 上 已 检 不 出 HzO Ж, 
*。 残 物 : 灰白 色 粉 末 ， 收 率 89.0926, 
* 反应 式 
Al;O; • 2SiO; • 2H;O 


Hr 


b. Ed 





空气 


385 — 639€ ^ А2 Оз • 2S0: --2H20 


吸 热效应 


a 


Al; O; • 2510, t Y-Ab0s 28/0; 放 热 效应 


(86.05%) 


第 十 七 章 | DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 


HEA < 一 AT 一 > 放 热 





TCD 响应 值 ” TCD) 响应 值 


温度 /'C 
高 岭 土 的 DTA-EGD-GC 曲线 〈 二 )5 


ОТА: +100 uV; 20'C/min; 氮气 ，30ml/min; 参 比 物 a-Al;Os; 试 样 量 14. 51mg。 

EGD/TCDa;: 桥 流 140mA; 池 温 110C. 

GC/TCD) : 桥 流 140mA; 池 温 110C; 载 气 为 氮气 ，30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3ml, 

样品 来 源 ， 苏 州 高 岭 土 〈 尾 矿 )， 化 学 式 Al:O03。2SiO*。2HzO。 | 

曲线 解析 : 

“在 吸 热 峰 (530C) Bg GC 谱 图 上 E，510C 610'C 4b eR Н H20 峰 。 

。EGD 曲线 表明 : 放 热 峰 (1030C) 为 偏 高 岭 土 发 生 相 转变 y-Al;Os 所 致 。 

“在 760C 的 GC 谱 图 上 仍 检 出 微量 的 НО 表明 : 来 自 高 岭 土 的 OH 结构 水 ， 需 持续 到 高 温 才 能 脱 尽 。 

‚ 残 物 ， 灰白 色 粉 未 ， 收 率 88.8496. (计算 值 86.05% ) 。 

“ 反应 式 参见 图 17-50。 在 GC 谱 图 上 检 出 痕 量 的 Ho 是 与 高 岭 土 中 含有 微量 菱 铁 矿 有 关 〈 见 图 17-48 和 图 17-52) 。 





DTA: c1004V; 20'C/min; A^. 30ml/min; 参 比 物 
а-А1. Оз; ЖЊЖ 22. 83mg., 

EGD/TCDa) : 桥 流 120mA; Ж 110°С, 

GC/TCDo;: 桥 流 140пА; Ж 110C; 载 气 为 氮气 ， 
3ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3ml。 

样品 来 源 : 南京 地 质 学 校 试 样 标本 室 、 苏 州 高 岭 土 ( 尾 
9). 

曲线 解析 : 

“在 吸 热 峰 (560C) 的 GC 谱 图 上 ，440C 495C, 
565C 和 660°C ЖН CO: 和 H2. 

* Æ 565'C Ж H: Ж, CO: 峰 大 幅度 增高 ， 并 检 
出 HzO 峰 。 

“在 600C 处 仍 检 出 多 量 的 CO* Ho 和 HzO。 

0: 青 灰 色 粉 末 、 强 磁性 ， 收 率 77. 7926. 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 执 


TCD 响应 值 





z . 产 出 Ho 的 反应 机 理 : 
E 
a 
O 
E 
71 吸 
H |400-——645°С | 热 
效 N2 AX 
温度 /C LCO,--FeD D+ AWC 09103 + НО 
Е | ( 偏 高 岭 土 ) 
ERE 高 岭 土 / 鞭 铁 矿 (1:1) 混合 试 样 的 


DTA-EGD-GC 曲线 5 ^ Hz + Fe; О CGR RATE) 


495 | 


| 456 分 析 化 学 手册 ， 8， 热 分 析 与 量 热学 


吸 执 < АТ 一 > 放 执 





ia /'С 


ЖЕ ЇЇ DTA-EGD-GC Hh ££ ^ 

DTA: + 250V; 40'C/min; ^X. 30ml/min; 参 
比 物 a-Alz2Os ; 试 样 量 15. 99mg。 

EGD/TCDu) : 桥 流 120mA; 池 温 110C. 

СС/ТСро: 桥 流 140mA; mhil 110C; HAHA 
气 ，30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3ml。 

样品 来 源 : 辽宁 省 营口 市 。 

分 子 式 МЕСО: 。 

曲线 解析 : 

* EGD 曲线 上 出 现 一 个 与 ОТА 曲线 对 应 的 向 上 上 峰 形 
(& COD. 

。 在 吸 热 峰 (695'C) fi GC 谱 图 (700C) E. Fr 
KEK СО» Ж О; (来 自 空气 ) 。 

e 760'C 的 小 吸 热 峰 ， 可 能 为 所 含 CaCOs 杂质 热 分 解 
(释放 COs) 所 致 。 

Жи. 白色 粉末 ， 收 率 48.0326, 

* 反应 式 


MgCO; — — -MgO-- CO; А 
VS {47 S280) 


AE 
X 


吸 热效应 


吸 热 < 一 AT 一 > N^ 


TCD 响应 值 





温度 /*C 


冰 洲 石 的 DTA-EGD-GC 曲线 " 

DTA: + 100V; 40'C/min; 空气 ，30ml/min; 参 
比 物 а-Аһ Оз; 试 样 量 17. 65mg. 

EGD/TCDa) : B 120mA; 池 温 110C. 

GC/TCD:;»: 桥 流 140mA; 池 温 110C; RAJA 
气 ，30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3ml。 

样品 来 源 : 原 南 京 地 质 学 校 。 

分 子 式 СаСОз. 

曲线 解析 : 

。 在 吸 热 峰 (870C) 的 GC 谱 图 (880'C) FE. E 
KE CO: 和 О, (KRAF). 

* 在 EGD 曲线 上 出 现 一 个 对 应 于 DTA 曲线 的 向 上 
MEJE CX COD. 

Ж: 白色 粉末 ， 收 率 59. 89%. 

"反应 式 


23 т 
CaCO; ————CaO--CO; ^ MAAN 
870C (5694) 


吸 热 < 一 AT 


ТСР Шел 


TCD,, 响 应 值 





方解石 的 DTA-EGD-GC 曲线 
DTA: + 1004V; 20'C/min; 空气 ，30ml/min; 参 
比 物 a-Al;Os; WEE 15. 89mg. 
EGD/TCDu) : 桥 流 120mA; Ў 110°С, 
桥 流 140mA; 池 温 110C; RAXA 
. 30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 定量 管 3ml, 
样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 无 机 材料 试 样 标 本 室 。 
a T x 
曲线 解析 : 
“在 吸 热 峰 (840'Co 的 GC 谱 图 上 ，755"C 790'C, 
820°C., 850'C 4b P FE СО, 
: EGD 曲线 上 出 现 一 个 对 应 于 DTA 曲线 的 向 上 峰 形 
CÁ СО), 
Жу: 白色 粉末 ， 收 率 57.93%. 


GC/ TCD 2) $ 


A 


CaCQO; , 


。 反 应 式 
Cac. TT CaO--CO, ^ Ded M 
I L9^-4 





(56%) 


第 十 七 章 |DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 


吸 热 < АТ — NA 


ТСР, ИЄ 





温度 /人 C 


方解石 的 DTA-EGD fih £^ 

DTA: + 100&V; 20'C/min; Ж <, 30ml/min; 2 
比 物 а-АЬ Оз; ЖЊЖ 14. 93mg. 

EGD/TCDa;; 桥 流 120mA; 池 温 100C. 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 无 机 材料 试 样 标 本 室 ; 分 
FA СаСОз, 

曲线 解析 : 

* DTA 曲线 上 出 现 一 个 宽大 的 吸 热 峰 (835%). 

* EGD 曲线 上 出 现 一 个 对 应 于 ОТА 曲线 的 向 上 峰 
JE Се СО»), 

Ж: 白色 粉末 ， 收 率 57. 7470. 

。 反应 式 


1 


CaCO; ав 
710—880'C 


497 | 


I| 1% 
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吸 执 -— AT 一 > 放 热 


TCD oR tÉ 





ii RE/'C 
FAJA 白云 石 的 DTA-GC £z 


DTA: c1004V; 20'C/min; 氮气 ，30ml/min; 参 比 物 а-А Оз; WEEE 30. 94mg. 

СС/ТСро: 桥 流 120mA; 池 温 100C; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3m; 载 气 为 氮气，30ml/min。 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 无 机 材料 试 样 标本 室 。 

分 子 式 ”CaMg(COs )，。 

曲线 解析 : 

1E 670~900C 间 的 带 肩 吸 热 峰 (800°С, 850°С) fj GC j£] E. 730C, 760'C, 800'C, 830'C, 860'C, 880C, 
910'C 4h Ee Fri СО, EIER БИ ТЇЙ ЛЕ „ 

* HZA CaMg(CO;); 在 氮气 氛 下 (少量 试 样 ) 不 能 把 MgCO, 和 CaCO; 的 热 分 解 反应 彼此 分 开 。 

* 吸 热 峰 510 一 590 人 是 所 含 杂 质 发 生 热 分 解 反 应 所 臻 《参见 图 17-58). 

Жи: 灰白 色 粉 未 ， 收 率 55.66%. 


М, - 
。 反 应 式 ， CaMg(CO;); ————— MgO--CaO--2CO; ^ dh ny 


670~ 900°C 
(52. 40%) 
K: 
E 
FE 
< 
K: 
EX 





ia / С 
PAJ 白云 石 的 DTA-EGD 曲线 (一) 


第 十 七 章 “DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 499 | 


DTA: +100нУ; 20'C/min; 空气 ，30ml/min; ZEH a-Al203; WHEE 20. 80mg。 
EGD/TCD.o: 桥 流 120mA; 池 温 80°С, 
样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 无 机 材料 试 样 标本 室 。 
分 子 式 CaMg(CO3)5, 
曲线 解析 : 
。 在 DTA 曲线 上 前 后 出 现 2 个 小 放 热 峰 (490C 550C) 和 1 个 大 吸 热 峰 (840C). 
*。 AZA CaMg(CO;:): 在 空气 下 CLER) 不 能 把 MgCO; 和 CaCO; 的 热 分 解 反应 彼此 分 开 。 
* EGD 曲线 表明 : 前 2 个 放 热 效应 为 所 含 杂 质 发 生化 学 反应 所 贡献 。 
* 490'C , 550'C ff 2 个 小 放 热 峰 可 能 是 所 含 黄 铁 矿 杂 质 发 生 了 热 氧化 分 解放 热 反 应 所 臻 (参见 图 17-44). 
Жи: 灰白 色 粉 末 ， 收 率 55.2% 。 


- EH: CaMg(COs》。 ЕЕ MgO--CaO--2CO, ^ 吸 热效应 


890 940 1015 860 \ 


吸 热 < 一 AT 一 > 放 热 





温度 /*C 


白云 石 的 DTA-EGD 曲线 (1) 


DTA: +100нУ; 40'C/min; СО», 30ml/min; 参 比 物 a-Al203; 试 样 量 37. 09mg. 

EGD/TCDua) : 桥 流 120mA; ibi 80C. 

样品 来 源 : 原 华东 化 工学 院 无 机 材料 试 样 标 本 室 ; 分 子 式 CaMg(COs )，。 

曲线 解析 : 

* DTA 曲线 先 出 现 一 个 小 吸 热 峰 (570C)， 后 出 现 2 个 彼此 分 开 的 尖锐 的 吸 热 峰 (810°С, 975C), 

54 СаМЕ(СОз ) Е СО 气氛 下 可 以 把 MgCO; 和 Сасоз 的 热 分 解吸 热 反应 彼此 分 开 ， 峰 形变 锐 ， 并 向 高 温 方 


回 移动 。 
CO, 
反应 式 CaMg(CO:); =_=» е MgO--CO; А СаСОз 吸 热 效应 
`0), 


C 
CaCO; == CaO 十 CO: ” 吸 热 效应 
940— 1015'C 


- EGD 曲线 表明 : 吸 热效应 为 所 含 杂 质 发 生化 学 反应 所 贡献 。 
。 在 程序 降温 至 440'C ， 其 间 仅 出 现 一 个 强 放 热 峰 (860%), 与 此 同时 EGD 曲线 上 出 现 一 个 向 上 的 小 峰 。 


CO, 
‚ 反应 式 CaO————— СаСОз 放 热 效应 


810-—-880'C 


Е СО: 气氛 下 与 СаО 的 反应 是 可 逆 的 ， 而 与 MgO 反应 则 是 不 可 道 的 。 
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吸 执 < 一 АТ 一 > HN 


TCD otini 





温度 /'C 


白云 石 的 DTA-GC f£ 

DTA: + 100нУ; 20'C/min; 空气 ，30ml/min; Ж 
比 物 а-А Оз; 试 样 量 16. 73те, 
桥 流 140mA; 池 温 110'C; 色谱 柱 401 
有 机 载体 ; REE 3ml; 载 气 为 氮气 ，30ml/ тіп. 

样品 来 源 : 原 南 京 地 质 学 校 。 

分 子 式 CaMg(COs )，。 

曲线 解析 : 

- f£ 685 ~ 865'C 间 的 带 肩 吸 热 峰 (795 C, 830C) 
的 GC Е, 770C, 830C, 860'C ES HH СО». 

* HZA СаМЕ(СОз ) ESAF DEI) 不 能 
把 MgCO; 和 СаСОз 的 热 分 解 反 应 彼此 分 开 。 

XVI: 灰白 色 粉 未 ， 收 率 5976 

* 反应 式 


GC/TCD.i» : 


——  —MgO--Ca0--2COÓ; 4 


CaMg(COs)2 === 


(52.40%) 吸 热 效应 


吸 热 < 一 AT 一 > 放 热 


ТСО, Ifa] {Н 


TC D, 2 UE 应 值 





钙 基 膨润土 的 DTA-EGD-GC 曲线 (一 )" 
DTA: + 1004V; 40'C/min; 空气 ， 
比 物 a-Al;Os ;， 试 样 量 19. 90mg。 
EGD7TCDu, : 桥 流 120mA; 池 温 110Y 。 
桥 流 140mA; 池 温 110C; 色谱 柱 401 
有 机 载体 ; KEE 3ml; 载 气 为 氮气 ，30ml/min。 
理论 组 成 : SiO» 66.7%; А0; 28.3%; OH 结构 


30ml/min; 2 


GC/ TCDL>) 2 


X 5%. 
样品 来 源 : 原 南 京 地 质 学 校 。 
曲线 解析 : 
。 在 带 肩 吸 热 峰 (160C、210OC) 的 GC 谱 图 


(165C) 上 检 出 大 量 的 吸附 水 和 层 间 水 ， 这 是 钙 基 膨润土 
的 特征 峰 CO, 峰 来 自 空 气 )。 

- ТЕ 710'C UR dA E BS GC 谱 图 (730C) 
OH 结构 水 。 

* EGD 曲线 表明 : 950C 吸 热 峰 为 结构 破坏 、 生 成 无 
水 蒙 脱 石 ， 呈 非 晶 质 体 。 

Жу. 黄色 粉末 ， 收 率 75. 98. 


上 检 出 多 量 


吸 热 < 一 АТ 一 > WA 


ТСР, 响应 什 


TCD 响应 值 





温度 /*C 


А ЭЯ 钙 基 膨润土 的 
DTA-EGD-GC 8 28 (=) 
ОТА: + 100.У; 40'C/min; X ^i. 30ml/min; 5 


ШУ а-А1 Оз; 试 样 量 22. 42mg. 


EGD/TCDe,: B 120тА; 池 温 110'C, 
GC/TCD«c;: В 140mA; 池 温 110C; 色谱 柱 401 


有 机 载体 ; 采样 管 3ml; 载 气 为 氮气 ，30ml/min。 

MPH R: SiO: 66.7%; AlsO 〇 3 28.3956; OH 结构 
水 596. 

样品 来 源 : 原 南京 地 质 学 校 。 

曲线 解析 : 

- 在 带 肩 吸 热 峰 (160C 210°С› 的 GC 谱 图 上 检 出 
大 量 的 吸附 水 和 层 间 水 ， 这 是 钙 基 膨润土 的 特征 峰 。 

“在 710C 吸 热 峰 的 GC HE (660C) 上 检 出 多 量 的 
OH 结构 水 。 

* EGD 曲线 表明 : 950'C 吸 热 峰 为 结构 破坏 ， 生 成 非 
晶 质 体 的 无 水 蒙 脱 石 ，980C-GC 谱 图 上 检 出 微量 的 Нь, 

И. 黄色 粉末 ， 收 率 75.9626, 


第 十 七 章 ОТА-ЕСО-СС 联 用 曲线 及 数据 


吸 热 < AT 一 > 放 热 





钙 基 膨润土 / 菱 铁 矿 (1:1) 混合 
试 样 的 DTA-EGD-GC В ££ ^^ 
DT As 100 uV; 40°С /min; wA, 30ml/min; 参 


比 物 a-Al;Os; 试 样 量 (а) 22.49mg, (b) 22. 63mg。 

EGD/TCDa) : 桥 流 120mA; WwW 110C. 

桥 流 140mA; 池 温 110'C; 色谱 柱 401 
有 机 载体 ; 采样 管 3ml; 载 气 为 氮气 ，30ml/ min。 

样品 来 源 : 同 图 17-47 和 图 17-61, 

曲线 解析 : 

“在 带 肩 吸 热 峰 (150°С, 205C) 的 GC (а) 
130C 、(b) 195'C 上 检 出 大 量 的 吸附 水 和 层 间 水 ， 这 是 钉 
基 膨 润 土 的 特征 峰 。 

“在 580C 吸 热 峰 的 GC WEI Cb) 570C 上 检 出 少量 
的 Ho 和 多 量 的 СО. 

1E 640 — 760'C IR $A ig A СС 谱 图 上 (а) 680'C, 
760°C., (b) 650'C, 790'C REB E ER Н, 和 部 分 OH 
结构 水 。 

СО ЖАБАЛ УЛ, Н, 来 自 钙 基 膨润土 
的 OH 结构 水 与 FeO БЛ. 

“ 残 物 ， 黑 灰色 粉 未 ， 有 磁性 ， 收 率 (а) 70.2126, 
(b) 70.66%. 


GC/TCD.:» $ 


soi | 


at] W 
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ШУА е AT 


TCD, 响应 什 


DTA: + 100V; 40'C/min; 氮气 ，30ml/ 
min; 参 比 物 a-Al;Os; iX FÉ dE (а) 22.33mg. 
(b) 22. 68mg, 

EGD/TCD,: HW 120mA; 池 温 110C. 

GC/TCDz) : 桥 流 140mA; % 8 110C; X 
样 管 3ml; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 载 气 为 氮气 ， 
30ml/min, 

试 样 成 分 ， Zp 14.396; 高 岭 土 28.574; 
石英 14.396, AZA 14.396; 方解石 28. 5% 

样品 来 源 ， 同 图 17-48、 图 17-51. [E 17-55, 
图 17-57, 

萎 铁 矿 /高 岭 土 /石英 /白云 石 /方解石 混合 试 样 的 DTA-EGD-GC f£ 

曲线 解析 : 

。 在 545C 吸 热 峰 的 GC 谱 图 (a) 540C; (b) 480'C, 520C., 570C, 620C., 680'C 处 缘 检 出 多 量 的 
H; CO, 和 H:O (540C)， 这 是 鞭 铁 矿 / 高 岭 土 热 分 解 的 产物 〈 见 图 17-52) 。 

* Æ 850'C UR dA GC 谱 图 (а) 860C; (b) 750'C, 790'C, 830'C, 980'C Jb ej; HR. CO, (HZA. 
方解石 的 热 分 解 产 物 ， 见 图 17-56 和 图 17-57). 

* EGD 曲线 表明 : 1050 C 放 热 峰 为 偏 高 岭 土 相 转变 生成 Y- ALLO, 所 致 。 

。 残 物 在 程序 降温 下 出 现 的 580C 放 热 峰 为 石英 相 转 变 所 致 。 

。 残 物 : 褐色 粉 未 ， 部 分 有 磁性 (Ее, О,), ЩЖ (а)74. 03%, (073. 41%. 


TCD 响应 值 





DTA: + 100V; 20'C/min; 空气 十 
СО» (1: 1), 30ml/min; & I 9j a-Al;Os ; 
试 样 量 20. 04mg. 

GC/TCD«: 桥 流 140mA; 110C; ё 
谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3m; RAJHA 
气 ，30ml/min。 

WEHR: 黄 铁 矿 1096, ZE 10%, 
高 岭 土 20% ,石英 10% ， 白 云 石 30% ， 方 解 
石 204, 

曲线 解析 : 

。 在 放 热 峰 (485C. 540C) 的 GC 谱 
Р Е, 370C, 490°С, 570C, 640'C 处 CO; 
峰 缘 增高， 在 490'C 处 检 出 SO2, О, 峰 持续 
ЕЕ (370C. 490C), 570C 后 渐渐 回升 ， 
温度 /'C 这 是 黄 铁 矿 、 萎 铁 矿 的 热 分 解 氧 化 反应 所 致 。 


AT 一 > 放 热 


TCD oik fii 





黄 铁 矿 / 萎 铁 矿 /高 岭 土 /石英 / 铁 白云 石 /白云 石 /方解石 的 DTA-GC 8" 


第 十 七 章 “DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 | 


。 在 吸 热 峰 (790'C, 870'C) А ССВ Е, 740'C, 790C. 850'C Ab. CO, Ж ВН ш А, 


白云 石 、 日 云 石 、 方 解 石 的 热 分 解 反应 。 


* 在 程序 升 、 降 温 下 ，570C 弱 吸 热 峰 和 570C 弱 放 热 峰 皆 为 石英 的 唱 相 转变 B- 石 英 


STO'C 





a4 X, 





‚ 1020'C 放 热 峰 为 高 岭 土 热 分 解 反应 中 生成 新 相 У-АЪО, 所 贡献 。 
。 在 程序 升 、 降 温 下 ，7407C 放 热 峰 为 铁 白 云 石 、 白 云 石 和 方解石 的 热 分 解 产物 СаО 与 环境 气 中 的 CO, 
反应 生成 CaCO, ， 致 使 СС 谱 图 (730C) 的 CO, ЖЕРЕ. 


第 五 全 АЕ 


K 
ES 
E 
< 
E 
EX 
am 
iz 
= 
分 
Ф 
rm 
温度 /C 
ПИ Mg(OH): (化 学 纯 级 ) 的 


DTA-QEGD 曲线 一 

ОТА: + 100V; 20'C/min; 空气 ，20ml/min; 参 
比 物 w-AlzOs;， 试 样 量 2. 41те, 

EGD/VTCDy ， 桥 流 100тА; ibiàll5'C, 

曲线 解析 : 

"ТА 曲线 上 吸 热 峰 (380°С› 为 脱 去 结构 水 的 吸 热 
效应 。 

" EGD 曲线 上 的 峰 面积 为 逸 出气 中 含 HO 量 的 
响应 值 。 

* QEGD Ж: fk EGD-H2O Ж ££! dE f$. HzO 量 为 
0.59mg, M A ЖШ Jy 24.5276; Ж W WE: KK E 
Àj 24.89%. 

e BM: 


KE 


305—405'C 


Шу е ЛТ 一 > 放 执 





温度 /*C 


AI(OH); (化 学 纯 级 ) 的 DTA-QEGD #21 

ОТА: + 100V; 20'C/min; 空气 ，20ml/min; 参 
比 物 a-Al;Os; 试 样 量 3. 30mg. 

EGD/TCD«,: 桥 流 100mA; hi 115C. 

曲线 解析 : 

: DTA 曲线 上 吸 热 峰 1031070), 2(530°С) 43 9l] 23 i 
去 结构 水 的 吸 热效应 。 

- EGD 曲线 上 的 峰 面积 1、2 各 为 逸 出 气 中 不 同 含量 
H: O 的 啊 应 值 。 

* QEGD ik; fk EGD-H20 I fg к £X CU 4 3| dr £8 Д 
H;O 5 Jj 0. 89mg 和 0. 12mg， 则 失 水 量 分 别 为 26. 97 04 
和 3. 64% ， 其 总 失 水 量 为 30. 61% 。 

ЗИВ: 失 水量 为 31. 824, 

。 反 应 式 : 


空气 
3AI(OH)s 一 ec*AlzOs。0.5HsO 十 2.5HzO 个 吸 热 
效应 


Al O; 0. 5H0—— AkO; +0; 5H20 Å 吸 热 效应 


mim 
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E 
xí 
E 
< 
E gm 
Ex 21 
X & 
S 
OQ 
一 
温度 /*C 
А98 Ca(OH); WKAR) 的 


DTA-QEGD fi ££" 

DTA: + 100.У; 20'C/min; 氮气 ，20ml/min; Ж 
Ш а-А1, Оз; 试 样 量 3. 87 mg. 

EGD/TCD.,: B 100mA; ihid 115C. 

曲线 解析 : 

"ОТА 曲线 : 吸 热 峰 (455C) 为 脱 去 结构 水 的 吸 热 


“EGD 曲线 上 的 峰 面积 为 逸 出 气 中 含 HzO Ж 
响应 值 。 


* QEGD ik: 按 EGD-H;O 标定 线 趾 查 得 含水 量 为 
0. 67mg， 则 失 水 量 为 17. 3175. 

“有 反应 式 

Ca OH)? -一 一 CaO 十 HzO+ 吸 热效应 


: XV): СаО 的 收 率 与 气氛 中 的 CO» 含量 有 关 。 


吸 热 < 一 AT—> 放 执 


TCD ,响应 什 





温度 /CC 
Ba(OH); * 8H; O (化 学 纯 级 ) 
的 DTA-EGD 曲线 


DTA: + 100V; 10'C/min; 氢气 ，20ml/min; 参 


比 物 a-Al;Os; 试 样 量 4. 78mg. 

EGD/TCD;,: 桥 流 95mA; 池 温 100C. 

曲线 解析 : 

“在 ОТА 曲线 上 共 出 现 4 个 吸 热 峰 : 80C 10C, 
260'C fil 385C., 

* Æ EGD 曲线 上 共 出 现 2 个 向 下 的 峰 形 Có H20) 
而 与 前 2 个 吸 热 峰 相 对 应 。 

* EGD 曲线 表明 ， 后 2 个 吸 热 峰 为 物理 过 程 。 

- 385'C 的 吸 热 峰 为 晶 相 转 变 ，260Y 弱 吸 热 峰 。 

。 残 物 : 灰色 ， 收 率 64. 02% GHA 54.91%), 

* 反应 式 
Ba (OH); * 8H;O 


сыс” Ва(ОН) • H20--7H2O0 А 吸 热效应 


BaC ОН)» - H:0 





бст” ВаСОН); + НОА WRON 
BaCOH)» SA а BaCOH)? 吸 热效应 


Сан fH de ЛЕ) 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 执 


ТСО „АЯЛНА ТСР ДЛ 





温度 /C 


Ba(ClO, ); * xH; O (化 学 纯 级 ) 
的 DTA-EGD-GC fi ££ ^" 

ОТА: + 250V; 20'C/min; MA, 
比 物 a-Al;Os ; 试 样 量 @ 10. 79mg., 

EGD/TCD4u) : 桥 流 110mA; WA 70C., 

GC/TCD;»: B 140mA; 池 温 60C; 串联 色谱 柱 
401 有 机 载体 /5A 720: 载 气 为 氧气，20ml/min， 采样 
F Iml, 

曲线 解析 : 

“在 DTA 曲线 上 共 出 现 5 个 吸 热 峰 (90°С, 189'C, 
301C. 372C., 495C) 和 1 个 放 热 峰 (521C). 

" 在 EGD 曲线 上 前 2 个 向 下 的 峰 形 Có HzO) 和 最 
后 1 个 峰 形 与 DTA 曲线 上 前 2 个 吸 热 峰 和 最 后 1 个 强 放 
热 的 分 解 峰 相对 应 。 

。EGD 曲线 表明 : 301'C, 372'C ЖП 495°C f ug 4А e 
为 物理 过 程 所 贡献 。 

о Vp. 泡沫 状 (脱水 时 激烈 地 鼓 泡 )， 
华 现象 。 

“反应 历程 


20ml/min; € 


并 有 升 


Ar 
ВаСС1О„ >。 HO H201 ( 吸 热 峰 1) 


Ar _ 
rH;O^ 〈 吸 热 峰 2) 一 me 无 水 Ba(ClO4)。 晶 相 转变 


3( 


-全 ,熔融 过 


495°C 


Ar 
( 吸 热 峰 3) кай: E о) ( 吸 热 峰 4) 


Ar 


221 


程 (伴随 着 分 解 反 应 ， 
( 放 热 峰 ) 


Ug dA de 5) 





Ө Вассі0, )› * НО 具有 较 强 吸湿 性 。 


Ar 
— > 
189°C 
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吸 热 < 一 AT 一 > 放 热 





温度 /*C 
BaCl; • 2H;O (分 析 纯 级 ) 
的 DTA-QEGD Ж ^^ 

ОТА: + 1004V; 20'C/min; SA, 
比 物 a-Al;Os ;， 试 样 量 11. 35mg. 

EGD/TCD«o: 桥 流 100mA, 115C; EW 1/2. 

曲线 解析 : 

* DTA 曲线 上 吸 热 峰 1 (95°С), #&2 (136C) 分 别 
为 脱 去 1 分 子 结晶 水 。 

"EGD 曲线 上 的 峰 1 与 峰 2 的 面积 分 别 为 逸 出 气 中 
含水 量 的 响应 值 。 

* QEGD ik: 按 EGD-HzO 标定 线 局 3 分 别 查 得 含水 
量 为 0.81те 和 0.93mg， 则 失 水 量 各 为 7.14% 和 
8.1976, HK 15.335. 

* 实测 值 ， 总 失 水 量 为 13.92%. 

e RMA: 


20ml/min; Ж 


2s ^ 
BaCl, • 2H; O BaCl, - H»O--H;O^.— Beds 
Jo 





2 
wb 


BaCl, » Н 0) 
136°C 


BaCl: 4-H;O0 ^ 吸 热效应 


sos | 


| 8 


| sos 
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DTA: +100.У; 20'C/min; 氮气 ，20ml/min; 参 比 
JJ a-Al203; WHEE 4. 67mg. 

EGD/TCDa;: 桥 流 100mA; 池 温 115C., 

曲线 解析 : 

。 DTA Hha LR 80C, 110C, 125C, 135C, 
145C H 160C 为 分 步 脱 去 6 分 子 结晶 水 的 吸 热效应 。 

* EGD 曲线 上 对 应 于 DTA 曲线 出 现 相 应 的 向 下 峰 形 
( 含 HzO) 。 

Жи. 白色 粉末 ， 收 率 60. 39% 。 

。 反应 式 


吸 热 < 一 AT — 放 热 


SrCl。6H2O че SrCl; 4-6 H; O ^ IE 34 Лу 
. 一 一 b ^ч IU 
” “分 步 脱 去 结晶 水 ” o | 





ЮША 5:01, -6H,O (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 执 





温度 /'C 
CaCO，( 化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 (一) 


DTA: 100V; 20'C/min; 氮气 ，30ml/min; 参 比 物 a-AlzOs; 试 样 量 20. 54mg。 

EGD/TCD.,: 桥 流 120mA; 池 温 80C. 

GC/TCDc,: 桥 流 120mA; 池 温 100C; 载 气 为 氮气 ，30ml/min; 色谱 柱 401 有 机 和 载体， 采样 管 3ml。 
曲线 解析 : 

。 相应 于 吸 热 峰 (850'C)， 在 GC 谱 图 上 ，760'C 800°С, 830°С, 860'C, 890'CAb e СО». 

* EGD 曲线 上 出 现 一 个 与 ОТА 曲线 对 应 的 向 上 峰 形 С COD. 

。 残 物 : HERK., KE 58.13% (计算 值 56%)。 

。 反应 式 


М» 
бабы mO; 吸 热效应 
ma 730—890'C ^. 2 1 及 热效应 





TCD 响应 什 


温度 /CC 


SBIS) Caco, 〈 化 学 纯 级 ) 的 
DTA-EGD-GC 曲线 (二) 
DTA: + 1004V; 20°С / min; IER, 30ml/min; 2 


= 


比 物 a-Al;Os s. 试 样 量 11. 47mg。 

EGD/TCD.,: 桥 流 120mA; 池 温 80°С, 

曲线 解析 : 

· EGD 曲线 上 出 现 一 个 与 ОТА 曲线 相对 应 的 向 上 
峰 形 CX COD. 

- DTA 曲线 上 的 吸 热 峰 (815C) 的 СаСОз 的 热 分 
解 反应 所 贡献 。 

Жи. 白色 粉 未 ， 收 率 57. 11% GT 56%). 


у А 


。 反应 式 : СаСОз CaO4- CO; ^ 


T 
640 ~850°C 
吸 热 效应 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 热 
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П е AT 一 > 放 执 





温度 /CC 


CaCO, 〈 化 学 纯 级 ) 的 
DTA-EGD-GC 曲线 (=) 

DTA: + 1004V; 20'C/min; СО», 30ml/min; 2 
比 物 «-А1„Оз; 试 样 量 22. 30mg. 

EGD/TCD«,: 桥 流 120тА; 池 温 80C. 

曲线 解析 : 

“在 CO; 气氛 下 的 吸 热 峰 (975C) 比 氮气 氛 下 高 
125°С (WK 17-73), BERK. 

“ 残 物 : 白色 粉末 ， 收 率 

56%). 


76.32% (计算 值 


CO»? 


° F : C CO. 一 
RER: СаСОз C 


CaO-- CO; 个 


* Æ CO: 气氛 下 СаСОз 的 热 分 解 反应 不 仅 向 高 温 方 
向 移动 ， 并且 分 解 不 完全 。 





А/С 


SrCO, (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD Hé ^ 


DTA: —1004V; 20'C/min; 空气 ，30ml/min; 参 比 物 a-Al203; WE 13. 06mg., 


EGD/TCDo.,: 桥 流 120mA; 9 ii 75°С а 
曲线 解析 : 


。 在 DTA 曲线 上 前 后 出 现 945 C ng due 1 ЯП 1050C А 2。 
* EGD 曲线 表明 : 935—960'C 吸 热 峰 1 为 多 晶 系 转变 ， 由 斜 方 晶 系 转变 为 三 方 晶 系 ， 吸 热 峰 2 为 化 学 反应 。 


Жи. 白色 粉末 ， 收 率 69.695 (计算 值 70.2%). 


W| 138 


| sos 分 析 化 学 手册 OS 热 分 析 与 量 热学 


2s 


T. 
SrCO; ———————SrCO; 〈 晶 相 转变 ) ” 吸 热效应 
935— 960C 


25 Ёт 


T 
somn- — —  «SiOH- CÓ Ф 吸 热效应 
970—1070'C 


吸 执 < 一 AT — N^ 





温度 /C 
BaCO，( 化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD Bh 


DTA: +100нУ; 20'C/min; 空气 ，30ml/min; 参 比 物 a-Al;Os; 试 样 量 13. 09mg。 
EGD/TCDu) : 桥 流 120mA; 池 温 75C., 

曲线 解析 : 

“在 DTA 曲线 上 前 后 出 现 825°C 0 1 和 980C 吸 热 峰 2， 为 可 道 多 品系 转变 的 物理 过 程 。 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 执 


TCD 响应 值 





温度 /C 


PbCO, (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD Bh i 


DTA: +100нУ; 20'C/min; 空气 ，20ml/min; 5 Ш а-А, Оз; ВЧ 32. 49mg. 
EGD/TCDa;: B 120mA; Ж 75C. 

曲线 解析 : 

。DTA 曲线 上 出 现 4 个 吸 热 峰 270C , 335C., 380°C 880C. 

* EGD 曲线 上 出 现 与 吸 热 峰 相 对 应 的 3 个 向 上 的 峰 形 ， 表 明 锡 出气 中 含有 СО». 

。 与 第 4 个 吸 热 峰 (8807CO 相对 应 的 EGD 曲线 是 一 条 直线 ， 属 物理 过 程 OR BD. 
- 残 物 : 橘 黄色 粉末 (PbO), ШЖ 81.84% GT ERE 83.53%). 

* PbCO; 的 热 分 解 反 应 可 能 按 如 下 若干 阶段 进行 : 


2s 


- T э sy ` Ae 

S a (3. SECO, UE CD VET 

2PbCO; ЫЕ PbO * PbCO;4-CO; ^ 及 热效应 

3(PbO 。 PbCO:)— 7 "2 (2PbO . PbCO) СО, A 吸 热 效应 
(> Lo uer" J » 


PbO е PbCO; 
350—420'C 


ЁР 


PbO саж) 880'C С WD PbO i qp 
i 
! N 
医 d 
< 
K: Hum 
EN 121 
= 
分 
378 e 
EGD 
温度 /*C 


的 DTA-QEGD 8 (—) 

ОТА: + 100V; 10C/min; 4^. 
比 物 a-AlzOs; 试 样 量 7. 28mg. 

EGD/TCDo;: 桥 流 100mA; 池 温 115C. 

曲线 解析 : 

- DTA 曲线 上 吸 热 峰 (378'C). 为 МСО; 热 分 解 反 
应 的 吸 热效应 。 

“EGD 曲线 上 的 峰 面 积 为 逸 出 气 中 含 CO， 的 响 
应 值 。 

* QEGD Ж: 按 EGD-CO; WERU $648 СО, 含量 
为 2. 38mg (CO; 含量 32.6994), 

- 残 物 : 深 咖 啡 色 粉 末 ， 收 率 64. 2975, 

* MnCO; 的 热 分 解 最 终 产物 的 形式 是 不 固定 的 〈 受 
实验 条 件 的 影响 )， 分 解 过 程 并 不 遵守 化 学 计量 关系 ， 反 
应 式 可 用 下 式 表示 : 


MnCO, 〈 化 学 纯 级 ) 


20ml/min; Ж 


Ar 
MnCO; 一 MnO-- CO; 4 


———————- 
310—405'C 


吸 热 效应 


B-Mn» Оз + CO ^ 


zy 
E M. RBPEO LOO 4 
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吸 热 效应 


吸 热效应 


| 
| 445 
FE 
3 | DTA 
| 485 
EX 
CO, #щ 
hr 
E 
G 
Ф 
E 
ҮН RE/'C 
[& 17-80 MnCO, (化 学 纯 级 ) 


的 DTA-QEGD 曲线 〈 二 ) 

ОТА: + 100V; 20'C/min; 空气 ，20ml/min; 参 
比 物 a-AlsO;3; 试 样 量 3. 51mg。 

EGD/TCD.; : 

曲线 解析 : 

。DTA 曲线 上 吸 热 峰 (485C) 为 MnCO, 热 分 解 反 
应 的 吸 热效应 。 

- EGD 曲线 上 的 峰 面 积 为 逸 出 气 中 CO» 含 的 响 
应 值 。 

· QEGD 法 : fk EGD-CO; 标定 线 C 查 得 СО, 含量 
为 1.09mg (CO: 含量 31.054), 

Ж. 棕 黑 色 粉 未 ， 收 率 68. 9576, 

* MnCO; 的 热 氧化 分 解 最 终 产 物 的 形式 是 不 固定 的 
( 受 实验 条 件 的 影响 )， 分 解 过 程 并 不 遵循 化 学 计量 关系 ， 
反应 式 可 用 下 式 表 示 : 


桥 流 100mA; 池 温 115'C 。 


а MnO 十 Mns0O4 十 COs ^ 吸 热 效应 


MnCO; - 
445 一 5 





ZA | (O2) 
В-Мп Оз CRE) MARUI 


。 改 变 实 验 条 件 ， 增 加 试 样 量 和 空气 流量 ， 可 测 出 放 
热效应 ( 见 图 17-81). 


EI 
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温度 /*C 
ЕШШЕ э MncO，( 化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 (=) 


DTA: +100нУ; 20'C/min; 空气 ，30ml/min; 参 比 物 a-Al;Os; 试 样 量 12. 51mg。 
EGD/TCDa;: 桥 流 120mA; 池 温 80°С, 

曲线 解析 : 

。 DTA 曲线 上 先 出 现 一 个 吸 热 峰 (495'C)， 紧 接着 出 现 一 个 放 热 峰 (505°С). 

* 在 EGD 曲线 上 出 现 一 个 与 吸 热 峰 相对 应 的 向 上 上 峰 形 Có СО»). 

XXV) 棕 黑 色 粉 未 ， 收 率 67.0575, 

* 吸 热 峰 为 热 分 解 反 应 所 贡献 ， 放 热 峰 为 热 分 解 产 物 进 一 步 氧 化 放 热 所 致 。 

* 分解 过 程 并 不 遵循 化 学 计量 关系 ， 反 应 式 可 用 下 式 表示 : 


MnCO; Е =мн+ Mn; Oa 十 CO， 吸 热效应 
475~495 C 
505~585 | 空气 (Оз) 
В-Мп» Оз Y 


IGEA < 一 AT 一 > NA 





温度 /"C 
ARKAYA ”CuSO,， 5H,O (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 


DTA: +1004V; 20'C/min; 氮气 ，40ml/min; 参 比 物 a-Al;Os; 试 样 量 3. 42mg。 
EGD/TCDua) : 桥 流 130mA; 池 温 50%C。 

曲线 解析 : 

: DTA 曲线 上 出 现 3 个 吸 热 峰 (80C、115C 和 232C) 和 1 个 带 肩 吸 热 峰 (670°С, 715°), 


第 十 七 章 “DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 su | 


" EGD 曲线 跟踪 DT A 曲线 演变 ， 出 现 与 ОТА 曲线 相对 应 的 3 个 向 下 的 峰 形 〈 含 HzO) 和 1 个 向 上 的 带 肩 峰 形 ( 含 


SOs. SO?), 


ЖИ. 黑色 粉 未 〈CuO) ， 收 率 31.58% (计算 值 32.09%). 


N2 
。 反 应 式  CuSO,-* 5Н:О  e2H;04 (14.4295, W hik 1) 


N 
„О! (7.2196, ИШ 3) 十 CuSO， 


1 
CuSO, cC CuO-- SO; ^ —»SO; А + 2-02 ^ 


610—740 


(黑色 ) 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 热 





温度 /C 


KCIO, 〈 化 学 纯 级 ) 的 
DTA-EGD-GC 曲线 二 5” 

DTA: + 250.У; 20'C/min; MA., 30ml/min; 参 
比 物 a-Al;Os ; ЖЕЖ 9. 25mg. 

EGD/TCD«,: 桥 流 95mA; 池 温 110C. 

GC/TCDo;: Bi 110mA; 池 温 110C; 采样 管 
1ml; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A Ax d- 9; 载 气 为 空 
^. 25ml/min, 

曲线 解析 : 

。DTA 曲线 上 共 出 现 2 个 吸 热 峰 (305'C, 560'C) 
和 1 个 放 热 峰 (585C). 

* EGD 曲线 表明 : 前 2 个 吸 热 峰 为 物理 过 程 ; 放 热 
峰 与 EGD 曲线 上 的 峰 形 相对 应 为 化 学 反应 。 

。 在 GC Р (600C) E, 检 出 O: &, 


Ar 
。 反 应 式  KCIO, a MNA ( 斜 方 唱 体 一 立 


330'C 


方 晶体 ， 吸 热 峰 1) 熔融 过 程 (伴随 分 解 反 应 ， 


495 一 560C 


Ar 
—KCl3-20; 个 〈 分 解 反 应 ， 放 热 峰 ) 


WEXWE2)————— 
ы 585~605°C 





N2 
—>2H:OÅ (14.42%, Щі 2) 

11517 

5: 

+ 

E 

< 

| um 
iz 

EX o 
pO 
E 





温度 /C 


Сан; (化 学 纯 级 ) 的 
DTA-EGD-GC fi ££ ^ 

DTA: + 250V; 20'C/min; SR ^X. 30ml/min; Ж 
比 物 а-А1, Оз; ЖЊЖ 10. 29mg. 

EGD/TCDa;: 桥 流 95mA; 池 温 100C. 

GC/TCDz) : Й 140mA; 池 温 110C; 采样 管 1ml; 
串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A 分 子 筛 。 

曲线 解析 : 

“EGD 曲线 上 的 向 下 峰 形 与 DTA 曲线 上 的 吸 热 峰 
(455'C) 相对 应 。 

- YE GC 谱 图 (455C) 上 检 出 Hz &. 

。 残 物 : АЖЖ (Сан, 在 热 分 解 过 程 中 有 挥发 
物 逸 出) KE 92.2% (计算 值 95%)。 


R 空气 
“БЫ CAH2————— CH, 


335 —490'C 吸 热效应 


Eu 


| 5:2 


。 反 应 式 CuO 


. 反应 式 NiO — 
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HR BE) 


吸 执 < 一 AT 一 > JA 


TCD, 响应 值 





温度 /CC 
CuO (分 析 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 


DTA: +100нУ; 20'C/min; A^. 20ml/min; 参 比 物 a-Al;Os; 试 样 量 3. 64mg. 

EGD/TCD«,: 桥 流 100mA; 池 温 115°С, 

曲线 解析 : 

“ 在 EGD 曲线 上 出 现 一 个 与 放 热 峰 (270°C) 相对 应 的 向 上 峰 ( 因 在 Ho 气流 下 逸 出 气 中 含有 НО). 

* 放 热 峰 后 的 DTA 曲线 呈现 为 稍 有 波动 的 峰 形 向 前 延伸 状 ， 在 此 温度 区 间 的 EGD 曲线 上 出 现 一 个 宽大 的 向 上 峰 形 ， 
上述 宽大 的 EGD 峰 形 是 由 于 CuO 被 还 原 为 金属 Cu 
。 残 物 : 由 黑色 变 为 红 棕 色 (金属 Cu) ， 收 率 80. 777. 





具有 高 活性 的 比 表 面 ， 随 着 温度 升 高 而 吸附 了 Ho 所 致 。 


— C 2( - Эр 
235— 300'C Cu 十 HzO1 放 热 效应 


( 红 柠 色 ) 


625 


Hz( 吸 附 ) x 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 执 





温度 /'C 
NA МО (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 8° 


ОТА: +50 pV; 20'C/min; 氧气 ，20ml/min; 参 比 物 a-Al;Os; WHEE 5. 87mg。 

EGD/TCDu) : 桥 流 100mA; 池 温 115C. 

曲线 解析 : 

“ Æ EGD 曲线 上 出 现 一 个 与 放 热 峰 (335°С› 相对 应 的 向 上 峰 “〈 因 在 氢气 流下 ， 锡 出气 中 含有 H:O), 

: 放 热 峰 后 的 ОТА 曲线 呈现 为 稍 有 波动 的 峰 形 向 前 延伸 形状 ， 在 此 温度 区 间 的 EGD 曲线 上 出 现 一 个 宽大 向 上 的 


" 上述 宽 大 的 EGD 峰 形 是 由 于 МО 被 还 原 为 金属 Ni 一 一 具有 高 活性 的 比 表面 ， 随 着 温 升 而 吸附 了 Ho 所 致 。 
XVI: 由 灰 绿色 变 为 灰 黑 色 、 具 有 磁性 (Ni)， 收 率 78.54%. 


H» 


a Pp 1 р TA \\, 
МАНОЛО 


(黑色 、 磁 性 ) 
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lf < 一 AT 一 > 放 执 


H,( 吸 附 ) 
DTA: + 50У; 20'C/min; 4. 20ml/min; 参 比 
物 a-Al;Os ; 试 样 量 7. 14mg。 
EGD/TCD.;),: 桥 流 100mA; 池 温 115C。 


ТСР, 响应 值 





温度 /CC 


MnO, (分 析 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 
曲线 解析 : 
* 在 EGD 曲线 上 出 现 2 个 与 放 热 峰 (295C, 395C) 相对 应 的 向 上 峰 〈 因 在 Н, 气流 下 逸 出 气 中 含有 Н.О). 
* 放 热 峰 后 的 DTA 曲线 为 稍 有 波动 的 峰 形 ， 在 此 温度 区 间 的 EGD 曲线 上 出 现 一 个 宽大 的 向 上 峰 形 。 


。 上 述 宽 大 的 EGD 峰 形 是 由 于 MnO: 被 还 原 为 MoO 一 一 具有 高 活性 的 比 表面 ， 随 着 温度 升 高 而 吸附 了 氨 所 致 。 
Ж. Mn;Os, 、MnO， 收 率 78. 85% 。 





Н, 
反应 MnO， - Мп: О: E Hs O^ d) 放 热 
вак 773 210—-820€ ; (pe I 
r MnO 二 HzO4 (2) 放 热 效应 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 热 





ЕВУ) мн, мо, Aki) 的 DTA-EGD 8°. 
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| 54 分 析 化 学 手册 8 热 分 析 与 量 热学 


DTA: +1004V; 10'C/min; MA, 50ml/min; 参 比 物 a-Al;Os; 试 样 量 4. 5mg, 
EGD/TCD.:: 桥 流 100mA; 池 温 120%; TE DÀ, 1/4, 
曲线 解析 : 


* EGD 曲线 表明 : DTA 曲线 之 前 4 个 吸 热 峰 (62C、90C、140C、182C) 为 物理 过 程 ; 放 热 峰 (270C) 为 
NH4NOs 的 热 分 解 过 程 。 


“前 3 个 吸 热 峰 皆 是 多 品 型 转变 ， 第 4 个 吸 热 峰 为 NH, NO 的 熔融 过 程 。 
* 反应 式 





Ar Ar Ar 
МН, МО; ( ) 一 一 一 品 型 转变 (8 型 ) —— i ДЕ ( 3) AR (06 型 ) 
NO; (а 型 гуча їн ЖЕЛЕ Cg 90'C 品 相 转变 Cy 型 TU in fH # ЛЕ 型 
Ar » Ar 
la» NH4 NO; 熔融 (以 上 丝 为 吸 热效应 ) "up T T2H;0^ GRAM 





吸 热 < 一 AT — NA 


200 250 


323 


TCD 响应 值 





温度 /CC 
МОМО, ); + 6H;O( 化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD H £k 


ОТА: 土 100pyV; 10'C/min; 空气 ，40ml/min; 参 比 物 a-Al;O3; 试 样 量 3. 34mg@， 
EGD/TCDa) : 桥 流 120mA; 池 温 50°С, 
曲线 解析 : | 
* EGD 曲线 跟踪 DTA 曲线 演变 ， 并 用 pH 试纸 追踪 尾气 鉴定 。 
* EGD 曲线 表明 60 C 的 吸 热 峰 为 低 共 熔 过 程 。 


f BAM (95C, 200°C 250C) 分 别 为 分 步 脱 去 结晶 水 ， 但 200 人 吸 热 峰 开始 已 发 现 pH 试纸 有 明显 反应 Gf Hh ^C 
中 含有 NO: Å). 


。 最 后 一 个 吸 热 峰 (323'C) 主要 为 Ni (NO3)， 的 热 分 解 反 应 ， 由 于 逸 出 气 中 含有 大 量 МО, 气 而 使 EGD 曲线 迅速 
向 上 出 峰 。 


。 残 物 : 由 绿色 变 为 淡 绿 色 (NiO)， 收 率 25.25%. 


。 反 应 式 
мемо). 6HzO 宇 飞 低 共 熔 〈 吸 热 ， 过 程 -一 至 “分 步 脱 去 结晶 水 4 
"nap m > 70—285'C ^ A" 
空气 1 Р 
"взнос NOTANO: ^ 十 -7 02 ^ 〈 上 述 各 反应 皆 为 吸 热效应 ) 
[少量 МОМО»); 开始 分 解 ] ( 淡 绿 色 ) 


Ө МОМО), • 6H;O 〇 在 称 量 时 有 吸湿 现象 。 





E 

ES 

KN 

< 

EX 
gn 
iz 
= 
G 
е 
E 

温度 /C 
Co(NO; ); * 6H;O (分 析 纯 级 ) 


的 DTA-EGD 曲线 5 
DTA: + 100V; 20'C/min; % &, 20ml/min; 参 
Ш a-Al;Os; 试 样 量 5. 64mg9, 
EGD/TCD«,: Bt 100mA; 6 115%. 
曲线 解析 : 
* EGD 曲线 跟踪 DTA 曲线 演变 ， 并 用 pH 试纸 追踪 


。 带 肩 吸 热 峰 (65°С, 110С› 为 脱 去 吸附 水 和 部 分 
结晶 水 的 过 程 。- 

。 吸 热 峰 (205C, 2150) 为 分 步 脱 去 结晶 水 ， 其 间 
已 发 现 pH 试纸 有 显 色 反应 〈 逸 出 气 中 含有 NO; ^D. 

。 吸 热 峰 (270C) 为 NICNO3)， 的 热 分 解 反应 ， 由 
于 逸 出 气 中 含有 大 量 МО». SX fi EGD 曲线 迅速 向 上 
出 峰 。 

ЖУ: 由 玫瑰 红 变 为 黑色 粉末 (CosOs )， 收 
ж 22.88%. 

。 反 应 式 

=, 


Co(NO;)5 * 6 H; O — ———— 
" pra 和 


部 分 结晶 


23 : ^b ` 
eosw* 分 步 脱 去 结晶 水 ^ [少量 Со(мОз ), F 


К ^ 
始 分 解 ] x00. HNO: ^ 4-0; 4 
(以 上 各 反应 皆 为 吸 热效应 ) 


(黑色 ) 


© ”Co(NO;),，6H;O 在 称 量 时 有 吸湿 现象 。 


第 十 七 章 | DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 热 





K;C,O, - НО (分 析 纯 级 ) 
的 DTA-EGD-GC fi ££ ^ 

DTA: + 250V; 20'C/min; d ^X. 20ml/min; 2 
比 物 a-Al;Os ; 试 样 量 7. 14mg. 

EGD/TCD«,: B 100mA; Ж 110C., 

GC/TCDc;: 桥 流 140mA; 池 温 110'C; 色谱 柱 401 
有 机 载体 /5A ^r T 945; RA Ar, 40ml/min; 采样 管 3ml。 

曲线 解析 : 

* 在 EGD 曲线 上 前 后 有 2 个 峰 形 与 DTA 曲线 上 的 吸 
Hig (125'C, 600C) 相对 应 ， 前 者 为 脱 去 结晶 水 ， 后 者 
为 热 分 解 反 应 。 

* EGD 曲线 表明 : 吸 热 峰 (400C) X dà HH # 

“在 GC 谱 图 上 625C 处 检 出 Н, Ө, CO; 和 CO, 

。 残 物 : 白色 粉末 ， 收 率 76.8976. 

* 反应 式 


K2C20, = НО Н, О А 


r 
80~165°C 
Ar Ar 


385—415'C 588—625'C 


K»CO; 十 CO 人 (以 上 皆 为 吸 热效应 ) 


晶 相 转变 


НО 
CO; Hs ^ 


515 | 


e СС 谱 图 上 检 出 H: 的 机 理 : 可 能 是 与 KzCOs 中 尚 有 少量 的 网 状 结构 的 分 子 水 和 新 生 的 CO 逸 出 气 发 生 反 应 有 


e 


FINE 


| 5:6 


吸 执 < 一 AT — 放 执 


分 析 化 学 手册 8 热 分 析 与 量 热学 





温度 /C 


РТА: + 250.У; 20'C/min; Z:A. 
20ml/min; 5 | 物 а-А0з; iX 样 
ht 14. Оте, 

EGD/TCD,,: # ïi 120mA; it 
温 120C. 

GC/TCD»: Bi 120mA; ib i 
120C; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 
3ml; RAHAA. 20ml/min, 

曲线 解析 : 

四 * 在 EGD 曲线 上 出 现 3 个 峰 形 分 别 
&€ 与 DTA 曲 线 上 的 吸 热 峰 (200C)、 放 热 
B 
E 


TCD, 响应 值 


峰 (486C) 和 吸 热 峰 (812'00 相对 应 。 

“在 СС Е 195'C 处 检 出 НО 
ME; 470C 、495C 处 检 出 CO». ЕВ О, 
峰 下 降 ; 755C., 800'C 4S H СО». 


CaC; O, • НО (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC fi ££" 


ЖУ. HERK (СаО), Ш 38.78% (计算 值 38. 33%). 


-e 反应 式 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 执 


me Рг 
-—- "P X 
Сакы, 5. 
—520'C 


400 


gu 


СаСОз —— 
720—840'C 





空气 


СаСО, * H20 
110-— 260€ 


Er 


TCD, 响应 值 ”TCD 响应 值 


СаСОз - CO 4 


CaC;O,-4-H;O^ 吸 热 效应 


SAM (05) 





CO: А 放 热 效应 


CaO 十 CO A "dA 


ОТА: + 250V; 20'C/min; 空气 载 气 ，20ml/min; 参 比 物 a- 
А 0з; 试 样 量 3. 260mg (粉末 状 )。 

EGD/TCD.,: 桥 流 100mA; W 70C. 

GC/TCDi: 桥 流 140mA; 池 温 60'C ;采样 管 1ml; 串联 色谱 柱 
401 有 机 载体 /5A 4-96; 载 气 为 氧气 ，20ml/min。 

曲线 解析 : 

ОТА 曲线 上 出 现 1 个 吸 热 峰 (243700. 和 1 个 尖锐 的 放 热 峰 
(387'0), 

"EGD 曲线 上 出 现 1 个 向 下 的 峰 形 ( 含 HzO) 和 1 个 向 上 的 峰 形 
(Ж СО») 分 别 与 DTA 曲线 上 吸 热 峰 和 放 热 峰 相 对 应 。 

“在 GC 谱 图 (385C) 上 检 出 CO? (N: ЖАЖА). 

*。 残 物 : 由 淡 绿 色 变 为 灰 褐色 的 粉末 (无 磁性 )， 收 率 39. 5700, 

。 反 应 式 


Ф А 
І. 





МСО; • 2Н 0 МСО. +2H:04 Лу 


e 


243 


空气 (02) C0, А 放 热效应 
NiO + СО), A 十 CO 个 


pr 大 了 


МС, О, 





( 灰 褐 色 ， 无 磁性 ， 计 算 值 40. 87%) 


МС, О, • 2H; O (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 (—) ^ 


Ш е AT 一 > 放 执 


TCD 响应 值 


ТСР „ДЯЛ 





ii E C 


NiC: O, • 2H; O (化 学 纯 级 ) 
的 DTA-EGD-GC Ж (2) 

DTA: + 100V; 20'C/min; X ^X. 20ml/min; & 
比 物 a-Al;Os; 试 样 量 11. 34mg 〈 颗 粒状 ) 。 

EGD/TCD«,: 桥 流 100mA; 池 温 70°С, 

GC/TCD«;: 桥 流 140mA; 池 温 60°С; 采样 管 Iml; 
串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A 7 F 00; 载 气 为 氨 气 ， 
20ml/ min, 

曲线 解析 : 

。DTA 曲线 上 出 现 2 个 吸 热 峰 (265°С, 390C). 

. EGD 曲线 上 出 现 1 个 向 下 的 峰 形 Са HzO) 和 1 
个 向 上 的 峰 形 Cá CO) 5 DTA 曲线 上 2 个 吸 热 峰 相 
对 应 。 

。 在 GC 谱 图 (390C) EH СО (N: 来 自 环境 气 )。 

ЖИ: 由 淡 绿 色 变 为 黑色 ， 具 有 磁性 ， 颗 粒状 ， 收 
ж 32.98%, 








ж 2  DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 


p 310 325 


吸 执 < 一 AT 一 > BA 


TCD 响应 值 TCD 响应 值 





үе 


МО, О, * 29,0 (化 学 纯 级 ) 
的 DTA-EGD-GC 82 (=) 

DTA: + 100.У; 20'C/min; 氮气 ，20ml/min; 参 
比 物 a- Al; O3; 试 样 量 6. 19mg (粉末 状 )。 

EGD/TCD«,: 桥 流 100mA; 池 温 70C. 

GC/TCD.o: 桥 流 140mA; 池 温 60'C ;采样 管 1ml; 
串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A Ar T 9. 载 气 为 氢气 ， 
20ml/min, 

曲线 解析 : 

*: DTA 曲线 上 出 现 2 ^ d (252C. 385°С), 

* EGD 曲线 上 出 现 1 个 向 下 的 峰 形 E НО) 和 1 
个 向 上 的 峰 形 Cá СО», СО) 与 DTA 曲线 上 2 个 吸 热 峰 
相对 应 。 

。 在 GC 谱 图 (405C) 上 检 出 大 量 CO» 和 少量 CO 
(N: 来 自 环境 气 )。 

ЖЮ: 由 淡 绿 色 变 为 深 褐色 ， 部 分 为 有 磁性 的 粉末 


。 反 应 式 (NIO, Ni), Æ 36.63%. 
М» : 2 反应 式 
NiC;O, 。2H2O TUUS МСО. --2H;0 А 吸 热 3 M 
9 2 
NiC: O: + 2850 NG О, РАН: О ii 
效应 З US тайы арин ^57 7 0f Ж 
i o 热效应 
NGO МОФ CO + CO; ^ 吸 热效应 o 
МС» О, МО -上 CO 3- C0, 热效应 
1 l 325 —460'C 1 吸 热效应 
Ni( 黑 色 、 磁 性 ) 
Ni + CO; ^ 
ө ”颗粒 状 МСО, * 2H;O 在 热 解 过 程 中 逸 出 的 CO 难于 从 内 层 扩 散 出 去 ， 而 易 与 МО 反应 生成 Ni。 
Ө HAKH NICO * 2H20 fedA A EE feri HN CO. 5 РА NiO 表面 扩散 出 去 ， 而 影响 了 新 生 的 CO 与 NiO 之 间 的 还 原 


反应 。 
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吸 热 < 一 АТ 一 > 放 热 


温度 /C 





析 与 量 热 学 


DTA: +100.У (400'C Bp Jg 3-504 V); 20'C/min; 5 
ШЇ zs Н; 试 样 量 7.80mg; 空气 ，50ml/ min。 

GC/TCDt : 桥 流 140mA; 池 温 60°С; 采样 管 3ml; 
串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A 7 Е; 载 气 为 氧气， 
20ml/min, 

曲线 解析 : 

- 吸 热 峰 (220'0) 为 脱 去 结晶 水 ; 强 放 热 峰 (2500 ) 
为 FeCzO4 的 热 分 解放 热 反应 。 

“在 GC 谱 图 的 260°C 处 检 出 尖锐 的 CO， 峰 而 与 强 放 
热 峰 (250'C) 相对 应 。 

。 放 热 峰 (275'C) 为 FeO— у-Ее Оз 的 氧化 放 热 


TCD。 响应 值 


ЙЧ (435°C) ж У-Ее Оз —a-Fe2 Оз 的 品 相 转变 


. 残 物 : 由 黄色 变 为 咖啡 色 的 粉 未 ， 收 率 45. 9%。 


FeC,O, * 2H, O (化 学 纯 级 ) 的 DTA-GC H4 


。 反 应 式 БеС: О; * ZH;0 


Pau ————. 


220— 26 


空气 d | 
gos FeC; О, +2H20 А (1) 吸 热效应 
$00 c0, 4 (2) 强 放 热效应 
x FeO + CO ^ + CO; ^ (3) 放 热 效应 
ее у-Ее Оз СЁ) CA) 放 热 效应 
315 — 490€ a-FezO; 
(无 磁性 ) 





温度 /'C 
FeC,O,，2H,O (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 


第 十 七 章 ，DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 519 | 


DTA: +250нУ; 20'C/min; X^. 15ml/min; 参 比 物 : Н; WEE 6. 31mg。 
EGD/TCD.,: 桥 流 100mA; 池 温 110C. 
GC/TCDo;: 桥 流 160тА; 池 温 110C; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3m; 载 气 为 氢气，40ml/ min。 
曲线 解析 : 
* 在 EGD 曲线 上 出 现 2 个 与 吸 热 峰 (195°С, 、407C) 相对 应 峰 形 。 
。 吸 热 峰 1950) 为 脱 去 结晶 水 。 
СС Е 430'C AE fg HH. H: Ө, СО, СО». 
- 3X 39. 由 黄色 变 为 棕色 的 磁性 粉末 ， 收 率 43. 9075, 
。 反 应 式 FeC;O, • 2H; ——- —-FeC40, 2H; 04 (1) 吸 热效应 


140—233'€ 


№ 
FeC; 0, ————— FOT COT FCO (2) 由 效应 
«Cu, — reos ^ 十 COz 4 吸 热效应 


(4)0 H; А кошо оак (3) 吸 热效应 
(棕色 、 磁 性 ) 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 执 





温度 /'C 
(NH, ) Cr(C;O. ); • 3H, O 的 DTA-EGD-GC Ё £^ 


DTA: +250.У; l0'C/min; “А, 20ml/min; 参 比 物 a-Al;O;s; 试 样 量 8. 36mg. 

EGD/TCD.,: B l00mA; 池 温 110C。 

GC/TCDc;: 桥 流 160mA; 池 温 110C; 载 气 为 氢气 ，40ml/min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A 分 子 得 ;采样 
管 3ml, 

样品 来 源 : 中 国 科 学 院 上 海 有 机 化 学 研究 所 。 

曲线 解析 : 

* Æ EGD 曲线 上 有 3 个 峰 与 DTA 曲线 上 4 个 吸 热 峰 (70°С, 120C, 283C, 、405C) 相对 应 。 

。GC 谱 图 上 280'C, 365'C Al 415'C Ab EH Ho, CO2, № 和 CO 峰 。 

- D dAdE 70°С, 120'C 为 脱 去 吸附 水 和 结晶 水 ; 吸 热 峰 283C., 405C% (МН, )з Сг (СО, )з 的 热 分 解 反应 CH pH 
试纸 追踪 尾气 鉴定 ， 发 现 逸 出气 中 有 МН; А), 

。 残 物 : 黑色 (CraO03)， 收 率 19.9%. 

A 


。 反 应 式 (NH4)5Cr(C2 04); • 3Hi0— — — (NH4)3Cr (С0,): +3Н,ОА 吸 热 效应 


(МН, ) з: СтСС О, )з Сг Оз + Н, . CO, CO», N2, NH; 个 吸 热 效应 


(黑色 ) 


Ar 
— > 
225—425'C 


Ө 经 IR 鉴定 : 无 水 FeC2O, 中 尚 含有 少量 的 网 状 结构 的 分 子 水 ， 按 (4) 式 进 行 反应 而 产生 Hz А. 


381198 
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ТСР, Я 


TCD, 2 | A 值 





温度 /*C 
17-99 CeCr(C, O, ), * xH O 的 DTA-EGD-GC 曲线 


DTA: +100.У; l0'C/min; MA. 20ml/min; 参 比 物 a-Al;Os; 试 样 量 4. 82mg。 

EGD/TCD«,: 桥 流 100mA; 池 温 110C. 

GC/TCD: 桥 流 160mA; 池 温 110'C; d^ C. 40ml/min; E H Е 401 有 机 载体 /5A ^r T ii 采样 
管 3ml, 

样品 来 源 : 中 国 科 学 院 上 海 有 机 化 学 研究 所 。 

曲线 解析 : 

“在 EGD 曲线 上 有 2 个 峰 与 DTA 曲线 上 2 49 2A (122C, 400C) 相对 应 。 

- GC 谱 图 上 398'C b; H Ho, CO: 和 CO 峰 ; 560'C ub Fo HH. Ho 和 CO: Ж, 产生 Ho 的 机 理 不 详 。 

。122C 吸 热 峰 为 脱 去 结晶 水 ; 400'C UE Ri Ag CeCrCCo О, )з 的 热 分 解 反应 。 

。 残 物 : CeCrOs ， 收 率 45. 44%. 


Ar 
zi 反应 式 CeCrCC? О), )з » НОНО Пу do dr Лу 


г 


A 
СеСт(С O4,)3 ——————CeCrO; СО ^ +СО ^. 吸 热效应 
385—430'C 


吸 执 < 一 AT 一 > 放 热 





温度 /C 
图 17-100 LaCr(C,O, ), • 4H, O 的 DTA-EGD-GC ii £^ 


DTA: +100; 10% /тіп; 4, 15ml/min; 参 比 物 a-Al;Os; 试 样 量 18. 48mg. 
EGD/TCD«,: B 100mA; 3bi 110C. 
GC/TCD«,: 桥 流 160mA; % #8 110C; RAJAA., 40ml/min; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A +); 采样 


管 3ml, 
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样品 来 源 : 中 国 科 学 院 上 海 有 机 化 学 研究 所 。 
曲线 解析 : 
* Æ EGD 曲线 上 有 2 个 峰 形 与 DTA 曲线 上 2 个 吸 热 峰 (130C 、405C) 相对 应 。 
ССр Е 425'C, 478'C 处 皆 检 出 微量 Ho. CO 和 较 高 的 CO; 峰 ， 产 生 Ho 的 机 理 不 详 。 
- 吸 热 峰 : 130'C 为 脱 去 结晶 水 ，405 忆 为 LaCr(C204)3 的 热 分 解 反应 。 
。 残 物 : 由 暗 绿 色 变 为 棕 黑 色 (LaCrOs ) ， 收 率 43. 4525, 
。 反 应 式  LaCr(C204)25* ан. ота Ооз +4H2 01 吸 热 反应 
М» 





LaCr(C, О, )3 > LaCrO; TOA СО» ^ 吸 热 效应 


355~500°C 
参考 文献 


ЖНА. 华东 化 工学 院 学 报 ，1981，7: 468. 

SEIS. 石油 化 工 ，1981，7: 468. 

ЖНА. 华东 化 工学 院 学 报 ，1982，(1): 88. 

SET. 分 析 仪 器 ，1992，4: 10. 

SER. 华东 化 工学 院 学 报 ，1983，(4) 579. \ 

FIRE. 燃料 化 学 学 报 ，1985，13 (4): 358. 

SERRE. 朱 晓 岭 . 华东 化 工学 院 学 报 ，1987，13 (4). 432. 

KRI. 华东 化 工学 院 学报 ，1987，13 (4): 438. 

SETS. 燃料 化 学 学 报 ，1989，17 (4): 329. 

ЖЛ. 试 样 学 报 ，1989，9 (4): 330. 

ERT. 华东 化 工学 院 学 报 ，1992，18 (3). 

SKIRT. 燃料 化 学 学 报 ，1992，20 (3): 318. 

WX UK. ERK, KRT, RME. 全 国 第 一 届 煤 化 工学 术 会 议论 文摘 要 集 ，1991，10: 19. 

Pan W P ( 潘 伟 平 ) Michele J W, Mohamed A-S, Cai С C (Ж 27). Thermochim Acta, 1990, 173; 85 
ЖИНА. 华东 化 工学 院 ， 未 发 表 资 料 . 

Earnest C M. Thermochim Acta, 1984, 75; 219. 

Paulik J, Paulik F, Arnolod M. J Therm Anal. 1982, 25; 327. 

Lipatay G ed. Atlas of Thermoanalytical Curves (TG-DTG-DTA Curves Measured Simultaneously) Vol 1 一 5. Bu- 
dapest, 1971-1975. 

KEAR. 试 样 学 报 ，1981，2: 97. 

Morgan D J. Warringlon S B. Warne S J. Thermochm Acta, 1988, 135; 207. 

黄 伯 龄 . 试 样 差 热 分 析 鉴 定 手册 . 北京 : 科学 出 版 社 ，1987. 

黄 克 隆 . 试 样 学 报 ，1979，4: 331. 

Todor DN ed. Thermal Analysis of minerals. Tunbridge Wells, kent: Abcus press. 1976. 

Wiedemann H G. Thermochim Acta, 1987, 121; 479. 

DER. 试 样 学 报 ，1985，5 (1). 70. 

Paulik F, Paulik J. The Analyst, 1978, 103; 417. 

Emmerich W D, Bayrenther K, In: Procceding Fourth ICTA Budapest, Thermal Analysis. 1974, 3; 1017. 
"dug. en.'hlfbeZzapmiaiibe. WIF., PEF., АЛ ХЕ 2. wH, 1988, 8. 340. 
Simmons E L, Wendlandt W W. Thermochim Acta, 1971, 3; 25. 

Pannetier G, Djega-Mariadasson G. Bull Soc Chim, Fr, 1965; 2089. 

Macklen E D J. Inorg Nucl Chem, 1968, 30; 2689. 

Boyanor B, Khadzhiev D. Vasilev-Plovdiv V. Thermochim Acta. 1985, 93; 89. 

Nicholson С С. J Inorg Nucl Chem. 1967, 29; 1599. 

кйш. TE, TEGERE. ERU. 中 国 化 学 会 第 二 届 深 液化 学 、 热 力学 、 热 化 学 、 热 分 析 学 术 论文 报告 会 论文 
摘要 汇编 ， 武 汉 ，1984: 439. 

陈 镜 泓 ， 李 传颂 . 热 分 析 及 其 应 用 . 北京 : 科学 出 版 社 ，1985: 416. 


521 | 


| 1% 


第 十 八 草 ”微生物 生长 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 


第 一 节 微生物 概述 


一 、 微 生物 的 性 质 

微生物 (microorganism, microbe) 是 一 切 肉 眼看 不 见 或 看 不 清楚 的 微小 生物 的 总 称 。 
它们 是 一 些 个 体 微 小 (二 0. 1Imm) 、 构 造 简单 的 低 等 生物 。 

微生物 由 于 其 体形 极其 微小 ， 因 而 带 来 了 以 下 五 个 共性 ， 即 : 体积 小 ， 面 积 大 ; 吸收 
多 ,转化 快 ， 生 长 旺 ， 繁 殖 快 ; 适应 强 ， 易 变异 ; 分 布 广 ， 种 类 多 0~?]， 

(1) 体积 小 ， 面 积 大 一 个 典型 的 球菌 ， 其 体积 仅 lm 左右 ， 可是， 其 比 面积 却 极 
大 。 一 个 小 体积 大 面积 体系 必然 有 一 个 巨大 的 营养 物 吸收 面 、 代 谢 废物 的 排泄 面 和 环境 信息 
的 接收 面 。 这 是 赋予 微生物 具有 五 大 共性 的 本 质 所 在 。 

(2) 吸收 多 ,转化 快 ”有 资料 表明 ， 发 酵 乳 糖 的 细菌 在 1h 内 可 分 解 其 自重 1000 一 
10000 倍 的 乳糖 ; 产 遥 假 丝 酵 母 合 成 蛋白 质 的 能 力 比 大 豆 强 100 倍 ， 比 食用 公牛 强 10 万 倍 。 

(3) 生长 旺 ， 繁 殖 快 ” 微 生物 具有 极 高 的 生长 和 繁殖 速度 。 如 大 肠 杆菌 ， 其 细胞 在 合适 
的 生长 条 件 下 ， 每 分 裂 1 次 的 时 间 是 12.5 一 20. 0min。 事 实 上， 由 于 种 种 客观 条 件 的 限制 ， 
细菌 的 指数 分 裂 速 度 只 能 维持 数 小 时 。 

(4) 适应 强 ， 易 变异 ”微生物 具有 极其 灵活 的 适应 性 。 为 适应 多 变 的 环境 条 件 ， 微 生物 
在 其 长 期 的 进化 过 程 中 就 产生 了 许多 灵活 的 代谢 调控 机 制 ， 并 有 种 类 很 多 的 诱导 酶 (可 占 细 
胞 蛋白 质 含 量 的 10%), 

(5) 分 布 广 ， 种 类 多 微生物 则 因 其 体积 小 、 重 量 轻 ， 因 此 可 以 到 处 传播 ， 以 致 达到 “无 孔 不 人 ” 
的 地 步 ， 只 要 生活 条 件 合适 ， 它 们 就 可 大 量 繁 殖 起 来 。 植 物体 表面 、 土 壤 、 河 流 、 空 气 、 平 原 、 高 山 、 
深海 ， 冰 川 、 海 底 淤 泥 、 盐 湖 、 沙 浇 、 油 井 、 地 层 下 以 及 酸性 矿 水 中 ， 都 有 大 量 与 其 相 适 应 的 微生物 。 

二 、 微 生物 的 生长 过 程 

将 少量 微生物 细胞 接种 到 有 限 的 培养 基 中 ， 在 适宜 条 件 下 培养 ， 随 着 细胞 生长 繁殖 ， 培 
养 液 浑浊 度 逐 渐 增 加 ， 定 时 取样 测定 含 菌 量 。 以 细胞 数目 对 时 间作 图 ， 可 得 生长 曲线 。 生 长 
曲线 代表 微生物 在 新 的 适宜 的 环境 中 生长 繁殖 至 衰老 死亡 整个 过 程 的 动态 变化 ， 可 分 延迟 


”期 、 对 数 期 、 稳 定期 和 衰亡 期 四 个 阶段 中 。 


(1) 延迟 期 ” 亦 称 迟 缓期 、 停 沛 期 、 沛 后 期 。 细 胞 特点 为 : DRRR. AIER., АНЛЫ 
体积 增长 较 快 ， 合 成 代谢 活跃 ， 易 产生 诱导 酶 。 延 迟 期 的 长 短 与 菌 种 的 遗传 性 、 菌 龄 及 移 种 
前 后 所 处 的 环境 条 件 等 因素 有 关 。 

(2) 对 数 期 ”又 称 指数 期 。 细 胞 代谢 活性 最 强 ， 组 成 新 细胞 物质 最 快 ， 细 胞 数 以 几何 级 
数 增加 ， 增 代 时 间 最 短 ， 细 胞 数目 、 原 生 质 总 量 以 及 与 菌 液 浊 度 均 增加 。 

(3) 稳定 期 又 称 恒定 期 或 最 高 生长 期 、 静 止 期 。 细 胞 增殖 与 死亡 处 于 动态 平衡 ， 总 数 
不 再 增加 。 细 胞 内 贮存 物 的 积累 增加 ， 菌 体 出 现 颗粒 、 脂 肪 球 等 。 

(4) ECH ”细胞 分 裂 由 缓慢 而 停止 ， 死 亡 率 提高 。 由 于 环境 中 营养 消耗 列 尽 ， 微 生物 
开始 利用 上 自身 的 贮藏 物 甚至 菌 体 的 组 成 成 分 作为 养料 ， 维 持 生 命 ， 此 时 称 为 内 源 代谢 阶段 或 


第 十 八 章 微生物 生长 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 523 | 


内 源 呼 吸 阶段 ， 有 些 细胞 自己 消解 而 死亡 。 

三 、 微 生物 生长 量 的 测量 方法 

微生物 特别 是 单 细 胞 微生物 ， 体 积 很 小 ， 个 体 生 长 很 难 测量 。 因 此 , 测量 它们 的 生长 不 
是 依据 个 体 的 大 小 ， 而 是 测定 群体 的 增加 量 ， 即 群体 的 生长 。 微 生物 生长 量 的 测量 方法 很 
多 ,可 以 根据 菌 体 细胞 数量 、 菌 体 体积 或 重量 作 直 接 测 定 ， 也 可 用 某 种 细胞 物质 的 含量 或 某 
个 代谢 活性 的 强度 作 间 接 测 定 呈 ' 引 。 

(1) 直接 测 数 法 或 总 菌 数 测量 法 ”测量 时 需 用 细菌 计数 需 或 血球 计数 板 ， 取 定 容 稀释 的 单 细 胞 
微生物 (细菌 ) 悬 液 放 置 在 计数 板 上 ， 在 显微镜 下 计数 一 定 体 积 中 的 平均 细胞 数 ， 换 算出 细胞 数 。 

(2) 比 浊 法 ”在 一 定 的 浓度 范围 内 ， 菌 悬 液 的 微生物 细胞 浓度 与 液体 的 吸光 度 成 正比 ， 与 透 光 
率 成 反比 。 菌 数 越 多 ， 透 光量 越 低 。 因 此 ， 通 过 测定 戎 悬 液 的 吸光 度 或 透 光 率 反映 细胞 的 浓度 。 

(3) 稀释 平板 计数 法 ” 活 菌 计数 分 为 平板 涂抹 法 和 倾注 法 。 

(4) 液体 稀释 培养 计数 ”将 待 测 样品 作 一 系列 稀释 ， 一直 稀 释 到 取 少 量 该 稀释 液 〈《 如 
1ml) 接种 到 新 鲜 培 养 基 中 没有 或 极 少 出 现 生 长 繁殖 为 止 ， 按 上 法 测 数 。 

(5) 浓缩 法 “用 于 检测 微生物 数量 很 少 的 水 和 空气 等 样品 。 测 量 时 先 让 定量 的 水 或 空气 
通过 特殊 的 微生物 收集 装置 (如 微 孔 滤 膜 等 )， 富 集 其 中 的 微生物 ， 然 后 将 收集 的 微生物 洗 
脱 后 按 上 法 测 数 ， 再 换算 成 原来 水 或 空气 中 的 数量 。 

(6) 微量 量 热 法 ”微生物 (细菌 ) 在 代谢 的 过 程 中 ， 人 和 伴随 着 热效应 的 产生 ， 用 微量 量 
仪 可 以 测 得 热 功 率 -时 间 曲 线 ， 用 来 反映 细菌 生长 代谢 的 过 程 ， 测 出 的 曲线 包含 着 细菌 生长 
代谢 过 程 的 丰富 信息 。 借 助 另 外 的 测量 来 确定 细菌 的 数量 。 


二 节 ”微生物 群体 生长 的 动力 学 方程 


、 非 限制 条 件 下 微生物 群体 生长 的 动力 学 万 程 
假定 在 均匀 的 液体 培养 条 件 下 ， 营 养 物 质 的 供给 和 环境 条 件 都 能 满足 微生物 群体 所 有 成 
员 需 要 ， 而 代谢 产物 的 抑止 作用 又 可 忽略 不 计时 ， 微 生物 群体 所 进行 的 生长 ， 称 为 无 阻 抑 生 


长 。 对 这 类 生长 进行 的 动力 学 分 析 ， 最 著名 的 是 马尔 萨 斯 (Malthus) 生长 方程 cs 。 
设 细菌 代谢 过 程 中 ， 在 指数 生长 期 ， 细 菌 的 数量 是 按 指数 规律 增长 ， 其 数学 表达 式 为 : 
dN,/dt —kN, (18-1) 
对 式 (18-1) 积分 得 
n; —noexpl А Ct —t9) | (18-2) 
令 每 个 细菌 输出 的 热 功 率 为 P， 则 
Pn, = Pnoexpl k(t—to)| R Р, = Poexpl k(t—to)| (18-3) 


AP, Роу to 时 所 测 细菌 生长 的 热 功率 ; P, 为 1+ 时 刻 时 细菌 生长 的 热 功 率 ; k 为 生长 
速率 常数 。 据 式 (18-3)， 以 lInP, 对 t 作 图 ， 可 得 生长 速率 常数 上 。 
二 、 限 制 条 件 下 微生物 群体 生长 的 动力 学 方程 
当 微 生物 在 有 限 的 环境 下 生长 时 ,营养 物 质 、 生 存 空间 等 有 限 ， 或 代谢 产物 积累 造成 对 
生长 的 抑制 等 原因 ， 微 生物 群体 的 生长 速率 常数 会 逐渐 减 小 ， 趋 各 于 零 。 比 利 时 数学 家 推导 
出 描述 限制 性 条 件 下 微生物 群体 增殖 规律 的 Logistic 7r fg 5). B 
dN /dt = „№ — 8N? (18-4) 
AP, p 为 群体 的 增长 速率 常数 ; B 为 群体 的 衰减 速率 常数 ， 最 后 一 项 BN? 永远 为 负 


W| 1B 





| 524 | 分 析 化 学 手册 в 热 分 析 与 量 热 学 


А, H N’ N 具有 较 高 的 阶 ， 这样 群体 总 数 就 不 会 无 限 增 大 ， 这 与 实验 测 得 的 热 谱 曲 线 是 
一 致 的 。Logistic 方程 是 一 种 随机 模型 ， 更 接近 于 微生物 增殖 的 实际 情况 。 

对 式 (18-4) 积分 得 : 

N,—K/(10-cae^*) (18-5) 

式 中 , К 代表 在 该 条 件 下 细菌 群体 的 最 大 密度 ，K =/pw/8， 又 称 环 境 容 量 。 当 达到 К 
值 后 ， 和 群体 密度 不 再 增加 ， 即 dN,/dt 二 0。 式 中 ，a 为 积分 和 常数。 

ix P T A v d AUS. Dj 

РМ,=КР/(1+ае—“) 


А P, ,=PN, Р„= КР 
XB. PS c 时 刻 细 菌 的 输出 功率 ; Р. УА АЈА К 27. 
则 Р,=Р,./(1+ае ^") (18-6) 


根据 热 谱 曲 线 上 的 数据 ， 用 式 (18-6) 处 理 ， 可 求 得 动力 学 参数 n. B. a 的 值 。 

三 、 微 生物 生长 的 Monod 模型 

营养 物 浓度 〈 生 长 限制 基质 浓度 ) 和 生长 速率 之 间 的 动力 学 关系 ,符合 Monod 模型 

n= uma S/K,-4- S (18-7) 

AF, B 为 比 生 长 速率 ，h 1; jmax 为 最 大 比 生 长 速率 ，h “1; S 为 营养 物 浓度 СЕК 
限制 基质 浓度 )，g/L; К, 为 饱和 常数 或 营养 物 利 用 常数 ，K, 是 使 达到 最 大 比 生 长 速率 
wmax 值 一 半 时 的 营养 物 浓 度 〈 限 制 基质 浓度 )，g/L mol/L, 

当 一 种 限制 性 营养 物 浓度 S 大 大 低 于 К, 时 ,二 jmaxS/Ks， 此 时 生长 很 慢 ;， 4 S—K., 
HF, 0. 5ymax; 随 营 养 物 浓 度 增 加 相应 增加 ， 逐 渐 趋 向 ymax， 成 为 营养 物 浓度 的 重要 函数 ， 
此 时 营养 物 浓度 仍 是 生长 的 限制 因素 。 在 Monod 模型 上 表现 为 曲线 当 SERAK, gma HM 
论 上 最 大 潜力 。 当 营养 物 浓 度 S 大 大 高 于 К. 时 ， 和 营养 物 浓度 不 再 影响 微生物 生长 ， 即 S 的 变 
化 不 再 成 为 生长 限制 因素 ， 此 时 ， 接 近 ym， 在 Monod 曲线 上 表现 为 直线 。 在 分 批 培养 时 ， 
K, 表示 微生物 对 营养 物 的 亲和力 ， 在 一 定 营 养 条 件 下 ，K, 越 小 ， 微 生物 对 限制 性 营养 物 
的 亲和力 越 大 ， 限 制 性 营养 物 的 浓度 必须 降低 到 十 分 低 的 水 平 ， 才 能 影响 微生物 的 生 
K, K, EX, 亲和力 越 小 ， 即使 限制 性 营养 物 浓 度 很 高 ， 生 长 率 也 会 下 降 。 

Monod 方程 只 适用 于 单一 基质 限制 及 不 存在 抑制 物 的 情况 ， 除 了 一 种 生长 限制 基质 外 ， 
其 他 营养 必须 都 是 过 量 的 ， 但 这 种 过 量 又 不 引起 生长 的 抑制 ， 在 生长 过 程 中 也 没有 抑制 性 产 
物 生成 ， 菌 体 浓度 过 大 使 生存 空间 减少 ， 每 个 细胞 的 生长 都 受到 周围 细胞 的 限制 ， 也 影响 
Monod 方程 的 适用 性 。 


三 节 ”微生物 生长 的 热 庶 功率 -时 间 曲 线 


应 用 微量 量 热 法 可 测量 细菌 生长 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 (又 称 热 详 图 )， 它 包含 着 细菌 生长 
代谢 过 程 的 丰富 信息 。 人 们 在 对 细菌 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 的 研究 中 发 现 ， 由 于 各 个 细菌 种 的 
不 同 ， 其 生长 代谢 的 方式 各 异 ， 因 而 其 热 功 率 - 时 间 曲 线 也 各 不 相同 。 因 此 有 人 提出 了 将 细 
菌 的 热 功率 -时 间 曲 线 作 为 细菌 的 “指纹 图 谱 ”， 对 细菌 进行 种 的 鉴别 。 其 中 提出 较 早 、 影 响 
较 大 的 是 1973 年 Boling? (英国 ) 等 用 多 通道 Batch 量 热 仪 做 的 多 种 肠 杆 菌 科 的 量 热 实验 ， 
之 后 ，Monk 和 Wadso-! (OH) 在 经 过 反复 的 实验 之 后 提出 ， 用 微量 量 热 法 对 细菌 进行 
鉴别 是 可 行 的 ,但 是 必须 严格 控制 条 件 ， 即 测量 方法 、 培 养 基 、pH 值 、 测 量 温度 等 都 必须 
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一 致 ， 才 能 保证 有 良好 的 重 现 性 。 届 松 生 教授 -1 对 Boling 作出 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 进 行 了 完 
善 ， 测 量 了 完整 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 。 张 洪林 等 .1 引用 热 活性 检测 仪 在 指定 培养 基 及 37'C 
下 ,， 测 量 了 对 人 体 有 害 的 十 几 种 细菌 ， 如 大 肠 杆 菌 、 葡 萄 球菌 、 扳 菌 等 菌 种 代谢 的 热 谱 图 。 
这 是 一 种 鉴别 细菌 的 新 方法 。 

Е КАЕ 1811. AU gd ЗЕЗЕ UP. EA VL, 

— AAR SE ЇВ 7 SE Bh 
(=) 实验 部 分 

仪器 : 采用 瑞典 产 热 活性 检测 仪 进行 测试 。 该 仪器 热 稳 定性 能 好 ， 可 检测 出 10 5C 的 
温度 变化 ， 和 恒温 器 的 工作 范围 为 20 一 80C ， 温 度 可 维持 在 十 2x10-4C 不 变 。 该 仪器 灵敏 度 
Ep. Hdg MSS 15x10 "W, 24h 基线 漂移 不 大 于 2X10 77 W, 

ИЕН: ХИТИ. 43m C eg EKPN. BET. ЖИК ЛИ К, ЖҮКЕ ЕТШ}. Ў 
菌 、 弗 利 斯 弧 菌 、 霍 氏 弧 菌 、 拟 态 弧 菌 、 麦 氏 弧 菌 均 由 中 国药 品 生物 制品 检定 所 提供 。 

培养 基 : 采用 牛肉 襄 汤 液 体 培养 基 ， 其 成 分 为 : EAR 2g， 握 化 钠 16, FARR lg, 
蒸馏水 200ml， 调 节 pH 值 至 7.2 一 7.4， 过 滤 后 分 盛 在 试管 中 ,每 管 盛 10ml 液体 培养 基 ， 
然后 在 121'C 28 TR HUC] 30min 备用 。 

实验 方法 : 实验 采用 停 流 法 。 首 先 要 清洗 消毒 流动 池 ， 以 30ml/h 流速 的 无 菌 蒸馏水 清 
iX 30min， 以 30ml/h 流速 的 0. 1mol/L HCI 溶液 清洗 30min， 以 30ml/h 流速 的 0. 1mol/L 
NaOH WW Vt 30min; 以 30ml/h 流速 的 75% 乙 醇 溶 液 清洗 30min， 再 用 无 菌 蒸 饮水 以 
30ml/h 流速 清洗 30min， 确 定 基线 。 待 基线 稳定 后 ， 以 30ml/h 的 流速 条 入 混 悬 液 UK A 
后 的 成 有 10ml 培养 基 的 试管 一 支 ， 然 后 以 灭 菌 步骤 接种 大 肠 杆 菌 ， 摇 匀 后 即 为 混 悬 液 )， 
确认 混 其 液 已 充满 流动 池 后 停 泵 ,仪器 即 开始 测量 记录 池内 大 上 肠 杆菌 等 标准 菌 代谢 的 热 功 
率 - 时 间 曲 线 ， 当 记录 笔 返 回 基线 后 ， 即 认为 实验 结束 。 
С) 数据 处 理 

在 37C 下 测量 了 10 种 细菌 的 完整 的 生长 热 谱 曲 线 ， 见 图 18-1. 

二 、 大 上 肠 杆 菌 的 14 个 不 同 菌 株 培养 实验 

从 临床 标本 培养 分 离 获得 了 大 肠 杆 菌 的 14 个 不 同 菌株 。 在 生化 鉴定 上 ， 它 们 互 有 差异 。 这 些 差 
异 和 生化 鉴定 中 的 差异 有 密切 的 相应 关系 。 这 些 相应 关系 提供 了 细菌 生长 过 程 中 不 同 的 代谢 信息 。 

用 微量 量 热 法 对 大 肠 杆 菌 CE. coli) 的 不 同 苗 株 的 生长 进行 了 研究 ， 得 到 了 它 完 整 的 热 
谱 图 。 这 种 图 谱 在 相同 条 件 下 具有 良好 的 重 现 性 和 明显 的 特征 ， 可 以 作为 “指纹 图 ”对 细菌 
进行 鉴定 。 进 一 步 求 出 生长 速率 和 常数、 传代 时 间 和 激活 能 。 
(一 ) 实验 部 分 

菌株 : 从 临床 患者 的 血尿 及 腹泻 者 的 准 标 本 ， 培养 分离 获 得 14 个 菌株 。 

硫酸 镁 肉 汤 培 养 基 。 其 配方 如 下 (以 1000ml Е): NaCl 5g， 柠 檬 酸 钠 12g, Ko НРО, 
2g. HgSO, 5g. HAMER O.02g. EAR 5g, В 5g, Ж 5g, pH 值 为 7.2 一 7. 4。 

采用 瑞典 LKB 2277 生物 活性 监测 仪 。 实 验 以 停 流 法 进行 。 当 整个 流通 系统 经 过 清洗 、 
消毒 且 获 得 稳定 基线 后 ， 用 蠕动 人 泵 将 4ml 左右 的 菌 液 和 泵 和 人 量 热 仪 ， 在 整个 流通 系统 充满 菌 
液 后 停 泵 ， 在 细菌 生长 时 ， 记 录 仪 则 跟踪 记 下 细菌 生长 代谢 的 热 功率 -时 间 曲 线 。 当 记录 线 
回 到 基线 或 在 基线 附近 获得 长 时 间 的 水 平 线 时 ， 即 认为 实验 结束 。 
С) 数据 处 理 

对 14 株 大 肠 杆菌 进行 了 微量 量 热 法 测量 ， 得 到 了 它们 完整 的 热 谱 图 ， 见 图 18-2. 
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14 株 大 肠 杆菌 完整 的 热 谱 图 
临床 上 生化 鉴定 的 结果 已 经 说 明 ， 这 14 个 菌株 同属 于 一 个 种 ， 都 是 大 肠 杆 菌 ， 虽 然 它 
们 在 鉴定 的 生化 反应 上 有 些微 小 差异 。 这 些 不 同 菌 株 ， 既 然 是 同一 个 种 ， 那 么 它们 在 生长 热 
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谱 上 也 一 定 存在 着 某 些 共同 的 特点 。 考 察 图 18-2 中 的 不 同 图 谱 发 现 如 下 规律 。 

1. 峰 的 个 数 基 本 相同 

由 图 18-2 可 以 看 出 ， 这 14 个 不 同 菌 株 的 热 谱 基本 上 都 是 4 个 峰 ， 即 除 第 一 峰 属 于 指数 
生长 期 的 放 热 峰 (以 下 简称 指数 峰 ) 外 ， 还 有 三 个 主 代 谢 峰 (只 有 第 3、9、11 例外 ， 在 主 
代谢 峰之 间 还 有 更 细微 的 小 峰 ) 。 根 据 Boling AIKA СЕ. coli) 的 无 氧 培养 实验 ， 
热 谱 图 上 的 放 热 峰 是 细菌 代谢 过 程 的 反映 。 峰 的 高 低 反 映 了 细菌 在 代谢 过 程 中 放出 热量 的 多 
少 。 峰 的 个 数 又 反映 了 细菌 的 代谢 变化 情况 。 认 为 大 肠 杆 菌 的 14 个 不 同 菌 株 ， 其 热 谱 轮廓 
相近 似 ， 表 明了 这 些 细 菌 的 代谢 过 程 是 基本 相同 的 。 

2. 培养 时 间 的 基本 相同 

如 果 将 指数 生长 期 开始 到 培养 结束 定义 为 培养 时 间 ， 可 以 发 现 ， 图 18-2 中 的 14 株 大 肠 杆菌 
具有 大 致 相同 的 培养 时 间 。 在 实验 中 发 现 ， 在 相同 条 件 下 ОЗЕ, ТАЈ, рН 值 、 耗 氧 状况 
等 )， 不 同 种 细菌 的 培养 时 间 差 异 是 很 大 的 ， 由 图 18-2 可 看 出 : 大 肠 杆菌 不 同 菌 株 的 培养 时 间 为 
4~-5h。 因 为 同一 个 种 的 细菌 有 大 致 相同 的 代谢 过 程 ， 所 以 它们 一 定 有 大 致 相同 的 培养 时 间 。 

3. 生长 速率 常数 和 传代 时 间 基 本 相同 

按 微 生物 生长 的 动力 学 方程 ， 求 出 了 各 菌株 的 生长 速率 常数 和 传代 时 间 ， 列 于 表 18-1. 
由 表 18-1 可 以 看 出 ， 每 个 菌株 的 生长 速率 常数 、 传 代 时 间 不 仅 和 文献 值 基本 吻合 ， 且 它们 
也 是 基本 相同 的 。 


14 株 大 肠 杆 菌 的 生长 速率 常数 和 传代 时 间 


序号 传代 时 间 G/min 
] 0. 03951 17. 54 
2 0. 03671 18. 88 
3 0. 04240 16. 35 
1 0. 04032 is 19 
5 0. 03919 12. T0 
6 0. 03992 17. 36 
7 0. 04136 16. 76 
8 0. 03930 17. 64 
9 0. 03892 17. 81 
10 0. 04113 16. 73 
11 0. 03957 17.52 
12 0. 04212 16. 46 
13 0. 03896 17. 79 
14 0. 03866 17. 93 





标准 值 0. 040779? 17. 0079 
(D &—1n2/G9 ; G 为 传代 时 间 。 


以 上 三 点 共性 ， 归 结 为 最 基本 的 一 点 ， 就 是 作为 同一 种 细菌 的 不 同 菌株 ， 尺 管 在 热 谱 图 上 有 茶 
些 细微 的 差异 ,但 热 谱 总 的 外 观 是 近似 的 。 因 此 认为 要 用 指纹 图 对 细菌 进 行 鉴别 ， 就 必须 从 峰 的 个 
数 、 培 养 时 间 和 速率 常数 三 个 方面 进行 综合 分 析 ， 这 是 微量 量 热 法 对 细菌 进行 种 的 鉴别 的 基础 。 

三 、 癌 细胞 培养 实验 
(一 ) 实验 部 分 

用 MS80 标准 型 Calvet 微量 量 热 仪 。 测 量 管用 中 性 玻璃 特制 ， 其 底面 积 为 5cm* ， 容 积 
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为 5cm3 ， 细 胞 在 管内 能 正常 贴 壁 生长 -51 。 

A ЛЖ ШШ: 将 培养 瓶 中 瘤 细 胞 (5Сс7901, РК Gc 细胞 ) 用 含 10% 和 15% 小 牛 血 
清 的 RPMI1640 培养 基 分 别 培养 〈 除 血清 含量 外 ， 其 他 培养 条 件 完 全 一 致 ) 。 

组 织 细 胞 常态 生长 热 谱 图 的 测量 : 将 培养 瓶 中 处 于 对 数 生 长 期 的 细胞 用 0. 25 70 IB АТН 
化 下 来 制 成 细胞 悬 液 ， 计 数 后 〈 误 差 小 于 士 5%)， 取 3.0X105 个 细胞 放 入 测量 管 中 ， 并 补 
加 培养 液 至 1. 5ml1， 用 橡皮 塞 密封 后 ， 将 测量 管 水 平 放 和 人 量 热 仪 中 ， 测 量 细 胞 静 置 生长 的 连 
续 热 谱 图 。 一 定时 间 〈i/h) 后 取出 测量 管 ， 消 化 下 测量 管 中 细 胞 并 计数 (N /个 细胞 )。 
С) 数据 处 理 

1. 实验 的 重复 性 Gc 细胞 的 常态 生长 热 谱 图 分 别 见 图 18-3 和 图 18-4。 其 中 H 为 热 谱 图 峰 
高 ， 和 热 输 出 功率 成 正比 ， 曲 线 上 的 点 为 细胞 生长 热 输出 速率 变化 的 转折 点 ，L1Lj 2] 等 为 
实验 顺序 ，(0) 、(1) 等 为 测量 管 号 。 图 18-3 中 的 四 条 曲线 为 8d 内 四 次 48h 连续 测量 结 来 ， 
四 条 曲线 测量 终点 的 峰 高 值 Н 的 标准 相对 误差 小 于 十 5%， 因 此 可 以 认为 谱 图 的 连续 测量 重 
复 性 是 良好 的 。 图 18-4 中 的 三 条 曲线 为 70d 内 的 三 次 测量 结果 ， 可 见 其 良好 的 重复 性 。 

2. 在 相同 生长 条 件 下 ，Gc 细胞 在 测量 管 中 贴 壁 生长 时 ， 细 胞 数 N、 相 应 的 谱 图 峰 高 Н, 28 
胞 热 输出 功率 P 及 特性 热 输出 功率 Р, ЮЭ. Gc 细胞 在 15% 血清 的 培养 基 中 常态 生长 ， 起 始 
接种 量 为 3.0X1%5 个 时 ，P,。、P、 晶 与 NN 的 对 应 值 列 于 表 18-2 H, HH 5 PR Ps 的 关系 有 
相同 条 件 下 的 电 标 定 结 果 。 由 结果 可 知 为 : Р =0. 85Н, P,—P/N-0.85H/N, 


5 5 
40 40 
Е 30 Е 30 
E E 
m m 
20 20 
10 10 
00 20 40 00 20 40 
t/h t/h 
GEMENS Gc 细胞 的 常态 生长 热 谱 图 (1) БЕ Ос 细胞 的 常态 生长 热 谱 图 (2) 


\ 


Н =3.93 +9. 4, В =0. 99 (Р УНУКА), АИА {ЕМ Jg 4. 5X 10? —10. 5X 10? ^P Zl 
ЮЕ, МУН 间 有 良好 的 线性 关系 ，P, 与 N 的 直线 拟 合 结 采 如 下 : Р. = — 1. 67N +57 
(R= 二 0. 96), ， 所 得 直线 斜率 不 为 零 ， 即 P, 与 N 有 天 。 


细胞 数 N、 相 应 的 谱 图 峰 高 H、 热 输出 功率 P 及 特性 热 输出 功率 P, 的 对 应 什 
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由 图 18-3 及 图 18-4 п, 测量 管 不 同 ， 对 测量 结果 没有 显著 影响 。 比 较 图 18-3 及 
图 18-4， 营 养 基 血 清 含 量 不 同 ，Gc 细胞 生长 的 热 谱 图 峰 高 相差 显著 ， 并且 血清 含量 为 
15% 时 ， 谱 图 在 24h 左 右 以 后 斜率 增 大 ， 即 生长 加 快 ， 而 血清 含量 为 10% 时 ， 谱 图 斜 
率 逐 渐 减 小 ， 即 生长 逐渐 减 慢 ， 因 此 可 以 利用 细胞 常态 生长 的 热 谱 图 来 评价 营养 基 的 


第 四 习 ”和 铀 生物 生长 的 最 佳 生长 温度 


一 般 常 见 的 微生物 大 都 是 在 常温 下 生长 ， 对 人 体 寄生 的 细菌 的 最 适 温度 与 人 体温 度 大 体 
一 致 。 但 是 细菌 对 环境 条 件 尤 其 是 恶劣 的 “极端 环境 ”具有 惊人 的 适应 力 ， 如 在 海洋 深 处 的 
某 些 硫 细菌 可 在 250'C ， 甚 至 在 300'C 的 高 温 条 件 下 正常 生长 。 大 多 数 细菌 能 耐 0 —196'C 
( 液 氮 ;的 任何 低温 ， 甚 至 在 一 253'C ОЖБ) 下 仍 能 保持 生命 ， 为 了 解 细菌 的 特性 以 及 应 
用 的 需要 ， 有 必要 确定 最 佳 生长 温度 及 适用 范围 07'.18] 。 | 

对 于 同一 细菌 在 相同 酸度 不 同 温度 下 培养 ， 通 过 测 
得 的 热 谱 图 ， 在 生长 期 用 生长 方程 进行 处 理 ， 得 出 生长 
速率 常数 ， 以 生长 速率 常数 对 温度 作 图 得 曲线 ， 见 图 
18-5, 

由 于 仪器 所 测 的 温度 最 低 为 10C， 在 10C 以 下 可 
ШМ ЖЕ ЖЕ ЕКШШ. ШОТ. 

一 般 细菌 在 40C 以 上 难以 生存 ，T 襄 就 是 指 细菌 能 
生长 的 最 高 温度 ， 在 30 一 40C 之 间 有 一 最 高 点 ， 对 应 的 
温度 即 为 最 佳 温度 工 呈 侍 。 对 于 最 佳 温 度 ， 可 以 用 建立 


ктп! 
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| 非 线 性 方程 求 出 。 
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A d 
佳 生长 温度 。 

以 八 个 菌 种 在 不 同 的 培养 基 不 同 温度 下 的 生长 实验 为 例 史 JJ。 测 定 了 在 相同 培养 
基 、 不 同 温度 下 的 热 谱 曲线 ， 求 出 了 它们 在 不 同 温度 下 的 生长 速率 和 常数， 并 对 生长 速 
率 常数 与 温度 之 间 的 关系 做 了 进一步 探讨 ， 确定 了 各 菌 种 在 指定 培养 基 中 的 最 佳 生 长 
温度 。 

(一 ) 实验 部 分 

实验 所 用 梢 种 均 由 北京 药品 生物 制品 检定 所 提供 ， 梢 种 有 : ХИЛ СЕ. сой), 
白色 葡萄 球菌 (S. albus), & wi 6 ШШ aj EX A (S. aureus), Nh mE RF W CB. subtilis) 、 
Zk Hk Ж DW ( P.aeruginosa ). Ж Ж WR A ( V.algindyticus 2. # К I A 
(V. metschnikovii),. Ж RILA (V. hollisae) , B Æ RILA A Æ EK; 9 ж Hg à PESE E NK 55 
тА ESRB. ЖЇР Уу H АЕ AN А0 ЇЇ т У. Н Ап ЖЕ ЗА Wh ТЕ Ж SX tfr iX. 
实验 采用 停 流 法 。 

CC) 数据 处 理 

根据 细菌 生长 的 动力 学 方程 ， 对 热 谱 曲 线 进 行 处 理 ， 求 出 了 八 个 菌 种 在 碱 性 蛋白 腺 和 牛 

肉 讶 汤 培养 基 中 不 同 温度 下 的 生长 速率 常数 ,数据 见 表 18-3 MK 18-4. 
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麦 氏 弧 菌 和 霍 氏 弧 菌 在 碱 性 蛋白 腑 培养 基 中 不 同 温度 下 的 生长 速率 常数 K 单位 : min 





种 
& 311 
V. metschnikovii 0. 0265? ; ; 0. 0325 
(0. 026559? (0. 0319) (0. 0346) (0. 0325) 
V. hollisae 0. 0279 0. 0306 0. 0299 0. 0264 
(0. 0279) (0. 0304) (0. 0301) (0. 0264) 
D 按 生长 模型 处 理 的 数值 。 
D 按 AT 方程 处 理 的 数值 。 
18-4 六 个 菌 种 在 牛肉 请 汤 培 养 基 中 不 同 温度 下 的 生长 速率 常数 k 单位 : min ' 
| T/K 
E 种 
0. 01959 0. 0210 
E. coli А 
(0. 0195) ° А А Р (0. 0210) 
0. 0129 Д Ў А 0. 0162 
S. albus 
(0. 0129) k . 0199) . 0211) (0. 0162) 
0. 0204 . . 0280 0. 0199 
S. aureus 
(0. 0204) b . 0280) (0.0199) 
0. 0179 А . 0291 0. 0215 
B. subtilis 
(0. 0179) : . 0291) (0. 0215) 
0. 0264 : . 0387 0. 0355 
P.aeruginosa 
(0. 0264) . 0394) . 0387) (0. 0355) 
0. 0334 0. 0372 0. 0334 
V. algind yticus 
(0. 0334) (0. 0372) (0. 0334) 





(D 按 生长 模型 处 理 的 数值 。 
© 按 A-T 方程 处 理 的 数值 。 


根据 数据 ， 拟 合 出 的 方程 式 及 最 佳 生长 温度 (To), И, 18-5, 
各 菌 种 的 生长 速率 常数 -温度 方程 及 最 佳 生 长 温度 DO 


N 种 y k(T)77 8 T,/K 


V. metschnikovii k —2088— 20. 46T +0. 06681T* —7.272X10 ^ T? 309. 4 
V. hollisae A k —8883—86. 50T +0. 2808T* —3.037 X10 Т" 309. 4 
E. coli k-—4350—42.21T +0. 1365 T* —1. 471X10 “T 311.3 
S. albus Б —4523—43.97T 4-0. 1424T* —1. 538X 10 ' T? 311.3 
S. aureus k —588. 8 一 5. 998Т 4-0. 02032T* —2. 289 X 10^ T? 310. 1 
B. subtilis Ё —18820— 182. ЗТ 4-0. 5886 T^ —6. 334X 10^ ' T? 311.6 
P. aeruginosa k-—712..31-68. 627—0. 2203T* 3-2. 358X10 "T 309. 7 
V. algind yticus k—-—172.3--1. 047 T —5. 241 X 10 * T* 4-5. 556X 10 ^ 7* 306. 2 





由 表 18-5 计算 结果 ， 发 现 人 体内 可 以 生存 的 细菌 ， 其 最 佳 生 长 温度 都 接近 于 37°С, 3X 
个 数据 反映 了 细菌 在 人 体内 寄生 的 特征 温度 。 它 与 生长 速率 常数 不 同 ， 是 不 受 培 养 条 件 变化 
影响 的 ， 应 能 反映 细菌 本 身 的 特征 。 


第 五 节 微生物 生长 的 最 低 生 长 温 


一 般 细菌 在 40C 以 上 难于 生存 ， 在 低温 下 也 难于 生存 ，Tft 就 是 指 细 菌 不 能 生长 的 温 
度 ， 即 为 最 低 生 长 温度 "2'2. ， 对 于 最 低 生 长 温度 ， 也 可 以 用 建立 线性 方程 方法 求 出 。 


第 十 八 章 ”微生物 生长 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 


以 微量 量 热 法 测定 细菌 的 最 低 生 长 温度 为 例 [ 19 ，。 
(一 ) 实验 部 分 

实验 采用 瑞典 2277 型 热 活性 检测 仪 。 

КУХ СЕ. col )、 白 色 葡 萄 球菌 (S. alpoxws)、 人 金黄 色 葡 萄 球菌 (5. aureus), Ж 
RILA CV. metschnikovii) M Æ R ILE (V.hollisae)， 由 中 国药 品 生 物 制 品 检 定 所 


提供 
菌株 为 牛肉 谊 汤 培 养 基 培 养 。 实 验 采 用 停留 法 。 
С) 数据 处 理 


在 不 同 温度 下 测定 了 5 种 细菌 的 生长 热 谱 曲线 。 以 大 肠 杆 戎 为 例 ， 绘 出 了 290K 时 


完整 的 生长 热 谱 曲 线 〈 见 图 18-6) 及 在 不 同 温度 下 指数 生长 期 的 生长 热 谱 曲线 〈 见 图 
[8-43 


Cn 
N 


P/uW 





200 400 600 800 1000 


А 200 400 600 800 1000 
t/min t/min 


290K 时 大 肠 杆 菌 的 生长 热 谱 曲线 大 肠 杆菌 在 不 同 温度 下 指数 
生长 期 时 的 生长 热 谱 曲线 


按 生长 方程 进行 处 理 ， 得 到 不 同 温度 下 上 述 5 种 细菌 的 生长 速率 常数 ， 列 入 表 18-6. X} 
大 肠 杆菌 ， 由 eT 数据 进行 线性 拟 合 ， 得 其 直线 方程 : Vk =2. 3694-8. 380 10? T, ЖЖ 
系数 r 二 0. 9995 ， 得 最 低 生 长 温度 (Tq —282. 7K) ， 与 前 人 结果 (Tø —283. 2K) 接近 。 

对 金黄 色 葡 萄 球菌 : Vk =1.727+6.184X10 3T ， 相 关系 数 r=0. 9980, RREK 


温度 (Tg =279. 3K), 与 前 人 结果 (Tg =279.5K) 相近 。 其 余 3 种 细菌 的 生长 速率 方程 
见 表 18-7, 


各 细菌 在 牛肉 襄 汤 培养 基 中 ， 不 同 温度 下 的 生长 速率 常数 k 单位 : min ` 
T/C 24 22 20 17 15 13 
. k 0. 01295 0. 01042 0. 008530 0. 004977 0. 003289 0. 001986 
HEN SIRE JE 0. 1138 0. 1021 0. 09236 0. 07055 0. 05735 0. 04457 
| k 0. 01407 0. 01105 0. 007500 0. 003839 0. 001996 0. 0007513 
Аи JE 0. 1186 0. 1051 0. 08660 0. 06196 0. 04468 0. 02741 
m k 0. 01414 0. 009423 0. 007403 0. 003988 0. 003064 0. 001686 
PREMERE Кеч 0. 1089 0. 09707 0. 08604 0. 06315 0. 05535 0. 04106 
Е k 0. 01563 0. 01277 0. 01071 0. 008143 0. 005874 0. 004138 
=н JE 0. 1250 0. 1130 0. 1035 0. 09024 0. 07664 0. 06433 
Т k 0. 01364 0. 01027 0. 007470 0. 004063 0. 002364 0. 001122 
кш Ji 0. 1168 0. 1013 0. 08643 0. 06374 0. 04862 . 0. 03350 
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各 种 细菌 的 生长 速率 方程 及 最 低 生 长 温度 (Т,) 

EKRENE 
Vk = 一 1.777 十 6. 370X10 °T 0. 9987 278.9 
Vk = —1.4714-5. 373X 10^ T 0. 9977 273.7 
Vk = —2.1294-7.559 X 10 ^ T 0. 9999 






白色 葡萄 球菌 






在 低 生 长 温度 下 ，A- 工 才 呈 线性 关系 ， 可 外 推 得 细菌 最 低 生 长 温度 。 在 所 测 5 种 细菌 
中 ， 有 4 种 最 低 生 长 温度 高 于 5C 。 所 以 这 4 种 细菌 可 在 5C 以 下 保存 ， 使 细菌 不 繁殖 ， 而 
Ж EK PR TS E OC 以 下 保藏 。 

第 六 节 ”微生物 生长 的 最 适 酸度 

一 般 和 常见 的 微生物 大 都 是 在 中 性 条 件 下 生长 的 ， 对 人 体 寄生 的 细菌 的 最 适 酸 度 pH 值 为 
7. 2 一 7.4。 和 氧化 硫 杆 戎 是 奉 酸 梢 的 典型 ， 它 的 一 些 菌株 能 生长 在 0. 5 ~ 1. 0mol/L ff) H2 SO, 
中 (pH=0.5)。 有 些 耐 碱 的 微生物 ， 如 脱 扼 硫 杆菌 的 生长 最 高 pH 值 为 10. 7。 

对 于 同一 细菌 在 不 同 酸度 相同 温度 的 培养 基 下 进行 培养 ， 通 过 不 同 酸度 下 热 谱 图 的 测 
定 ， 在 指数 生长 期 同样 用 生长 方程 进行 处 理 ， 得 出 生长 速率 和 常数， 然后 以 生长 速率 常数 对 酸 
E (PHW) 作 图 ， 得 曲线 ， 见 图 18-8. 

图 18-8 中 在 横 坐 标 上 可 得 出 三 个 pH {Н (рН, 
pH 最 佳 、pH 高 ) ， 一 般 细菌 的 最 佳 pH {АЛД 7, pH 
一 p 了 高 为 细 戎 生长 范围 ， 在 范围 之 外 ， 细 梢 不 再 生长 ， 
pH 最 佳 可 以 从 图 中 得 到 ， 也 可 以 从 &-pH 值 曲线 求 得 ， 


д k 
= 0) 
9 pH * 


K/min-! 


Wl k = ad b5pH--cpH*?, nf Hi 


Ва 621—232, 
效 以 微生物 最 适 生 长 酸度 的 微量 量 热 法 研究 为 例 2] 。 
(一 ) 实验 部 分 DH 
采用 瑞典 产 2277 型 热 活 性 检测 仪 。 实 验 采 用 停 流 k-pH 值 图 
法 。 大 肠 杆菌 、 白 色 葡 萄 球菌 和 金黄 色 葡 萄 球菌 由 中 
国药 品 生物 制品 检定 所 提供 。 细 菌 用 牛肉 膏 汤 培养 基 培 养 。 
(二 ) 数据 处 理 
在 37 下 ， 测 定 了 大 肠 杆菌 、 白 色 葡 萄 球菌 和 金黄 色 葡 萄 球菌 在 不 同 酸度 的 培养 基 中 
生长 的 热 谱 曲线 ， 在 相同 条 件 下 ， 其 重复 性 很 好 。 实 验 表 明 ， 同 一 种 细菌 在 不 同 酸度 的 培养 
基 中 其 热 谱 形状 类 似 ， 但 其 指数 生长 期 的 斜率 随 pH 值 的 差异 而 不 同 。 利 用 细菌 在 指数 生长 
期 的 已 ,一 数 据 。 用 计算 机 拟 合 出 方程 ， 可 求 出 各 细菌 在 不 同 酸度 下 的 速率 常数 ， 见 表 18-8. 





pH. PH igit pH, 


细菌 在 不 同 酸度 下 的 生长 速率 常数 k 单位 : min | 
菌 种 6.3 6.9 73 7.9 8.3 8.8 9.9 10. 3 
"e 0. 0137 ә 0. 0153 0. 0161 0. 0168 0. 0460 0. 0141 
(0.0137)? (0.0153) (0.0161) (0. 0168) (0. 0460) (0. 0141) 
а. а 0. 0165 0. 0197 0.0250 0. 0258 0. 0245 0. 0153 0. 0140 
(0. 0164) (0. 0197) (0. 0250) (0. 0258) (0. 0245) (0.0153) (0.0140) 
к 0. 00883 0. 0116 0. 0115 0. 0805 0. 00571 0. 00247 
S. albus 


(0.00881) (0.0117) (0.0113) (0.00828) (0.00557) (0.00249) 
(D 按 生长 模型 处 理 的 数值 。 
© f& k-pH 方程 处 理 的 数值 。 
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由 表 18-8 中 数据 可 用 计算 机 拟 合 出 &-pH 值 方程 ， 并 可 求 出 各 细菌 生长 速率 为 最 大 时 
的 pH (а, а КАЛ (рН). 

对 大 肠 杆菌 : 

k/min '-—0.159—7. 14X 10 “pH+1.13X10 * pH* —5. 73X 10 pH 
当 уа КЕИ, рН. =7. 82。 
X Az vx C5, f] Ag КИ: 
kimin “= 032—2. 0O3pH t-0. 337pH* —3, 062X 10 ^ pEP? 3-9. 17310 * pH" 
当 ув КИ. рН. =8. 34, 
ХЕ РК A : 
k / min-! = —0. 4664-0. 136pH —5. 04 х10-3рН? —1. 30 X 10-3 pH? +9. 19 X 10-5 pH! 

当天 为 最 大 时 ，pHan 王 6. 99, 

从 以 上 结果 可 见 : 用 微量 量 热 法 人 研究 细菌 生长 与 酸度 的 关系 ， 可 得 到 -pH 之 间 的 定量 
关系， 并 可 求 得 最 适 生 长 酸度 。 细 菌 不 同 ， 其 最 适 生 长 酸度 不 同 。 


第 七 节 微生物 生长 的 热 动力 学 函数 的 确定 


根据 微生物 生长 的 复杂 特征 ， 届 松 生 教 授 首先 提出 了 三 阶段 生长 机 理 ， 即 第 一 阶 
入 是 底 物 进行 扩散 ， 并 和 细菌 表面 的 活性 物质 进行 作用 ; 第 二 阶段 是 细菌 将 底 物 吸 
收 到 细胞 内 形成 细胞 - 底 物 复合 物 ; 第 三 阶段 是 细胞 - 底 物 复合 物 在 一 系列 酶 的 作用 下 
进行 酶 促 反 应 ， 进 行 分 裂 生 长 并 排出 代谢 产物 。 之 后 ， 张 洪林 教授 做 了 大 量 的 实验 
工作 及 理论 研究 524J 。 

三 阶段 生长 机 理 从 动力 学 机 理 来 看 ， 类 似 于 过 渡 状 态 理论 的 模型 ， 即 : 


ko 
X-F8 I -DX € 80 — 2 ODH-P 
md 


AB. ХКА; SS 代表 底 物 ; OX * SD. 代表 细菌 - 底 物 复合 物 ; 2(X) 为 代谢 的 细菌; 

Р 为 代谢 产物 ; &; 为 生长 速率 常数 。 
"MO db E t E 

та ке = 55 

Ж Бо = (RT /h)expC— AG* /RT) 

AB. k HAKEREM h NEHE; Ea ОВЕ. 

AG* —AH* —TAS* —E,—TAS* —RTInK * 

Ads. IR BEKER K ТЕЙ, ТИМ. ТЕТЕ s Hr E Bie RIS fel fft 
数 ， 用 这 些 参 数 可 表征 不 同 细菌 的 生长 行为 和 差别 。 

(一 〉 实 验 部 分 

X Hid dij 2277 型 热 活 性 检测 仪 。 实 验 采 用 停 流 法 。 

落 种 为 : 枯草 杆菌 СВ. subtilis), A P R S VR (5. sonnei), #& FE ZF T FT. A 
(B.cereus?), НЕ Ask (S. albus), KW (СЕ. сої), ЖАР СР. аегиріпоѕа). 
Ж СОК CP. mirabilis). РК Р (5. aureus)， 由 中 国药 品 生物 制品 检定 所 提供 。 
实验 所 用 培养 基 为 牛肉 谨 汤 液体 培养 基 ， 

(一 ) 数据 处 理 
测定 了 8 种 细菌 在 不 同 温度 、 相 同 培养 基 中 生长 的 热 谱 曲线 。 根 据 热 谱 曲线 ， 计 算出 细 





lInk»> — —E,/RT +c 
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菌 在 给 定 温度 下 的 生长 速率 常数 及 激活 能 〈 见 表 18-9)。 根 据 公 式 ， 可 计算 活化 (А57), 
吉 布 斯 活化 自由 能 AGZ) 和 形成 活化 复合 物 的 平衡 常数 (К^) (LÆ 18-10). 


各 种 细菌 在 不 同 温度 下 的 生长 速率 常数 和 激活 能 












B. subtilis 


S. sonnei 31. 266 
B. cereus 0. 0375 27. 435 
S. albus 64. 397 
E. coli 0. 0355 57. 771 

P. aeruginosa 62. 287 
P. mirabilis 26. 171 





S. aureus . 0201 


КЕЛЕТ Fe um EON BR LA AS” )、 吉 布 斯 活化 自由 能 AG) 和 活化 的 平衡 常数 
(К+) 


T/K 
ince comen MAE. uq wee p Po MEE T Uus 
AS* —47. B3 
AG* 83. 601 
K*/ X10" 8. 182 











B. Subtilis 



















AS" — 169, 83 — 169. 8 
S. sonnei AG* 83. 904 84. 413 
Жа да! ы 7. 274 8. 171 
AS" — 180. 21 — 1890. 71 
B. cereus AG” 82. 759 83. 997 
K"/X]10" 8. 288 9. 588 
AS" 
S. albus AG * 
KEA 
— 84. 25 
E. coli 84. 141 
9. 071 
P.aeruginosa 
AS" — 186. 61 
P. mirabilis AG* 84. 643 
КУЖ" 7. 480 


AS" 
AG * 
K*/x10" 







84. 775 
о. 188 


S.aureus 


实验 测 出 8 种 细菌 在 相同 培养 基 中 生长 所 需 的 吉 布 斯 活化 自由 能 为 82—84k]/mol, 3x 
说 明 培 养 基 相同 时 ，AG 了 差别 不 大 ， 即 细菌 在 液体 培养 基 中 活化 情况 相似 。 

3cas КВОТИ CASTO. К ЖИКА. МЕА Я. RES UA IP Ж 
示 混 乱 度 降 低 ， 这 就 说 明 所 生成 的 活化 中 间 复 合 物 较 反 应 物 分 子 更 为 有 序 。 

实验 中 求 得 的 各 细菌 活化 态 的 平衡 常数 ， 其 数量 级 都 相同 (10“”)， 这 说 明 各 细菌 在 相 
同 培养 基 中 达 平 衡 时 的 限度 是 相差 很 小 的 。 
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约 物 一 般 分 两 类 : 一 类 是 抑制 疾病 的 药物 ; 男 一 类 是 有 补益 作用 的 药物 。 微 量 量 热 法 可 
以 用 来 检测 中 西药 物 对 细菌 的 抑制 作用 ， 同 时 也 可 以 用 细菌 来 检测 药物 的 杀菌 或 抑 菌 效果 。 
对 于 人 们 保健 来 说 ， 还 需要 补益 药 ， 即 保健 药物 。 药 物 对 细菌 生长 抑制 或 促进 的 研究 及 耐 药 
性 的 研究 是 当今 世界 热 化 学 研究 的 重大 课题 。 


第 一 节 ”药物 作用 下 的 微生物 的 生长 模型 


一 、 药 物 抑 菌 的 生长 模型 
根据 微生物 人 工 培 养 的 限制 性 生长 条 件 及 各 种 抑制 因素 ,结合 微生物 群体 交替 衰减 生 灭 
的 热 谱 曲线 ,构建 了 生物 群体 有 限 生长 模型 。 该 模型 是 在 指数 生长 模型 的 基础 上 ， 增加 
了 一 个 抑制 项 ， 这 个 方程 称 为 Logistic 方程 ， 即 
ам, /dt ^u N, — 8N? | (19-1) 
AP, y 为 生长 速率 常数; B 为 抑制 生长 速率 常数 。 
假设 每 个 细菌 生长 的 热 功 率 为 P。， 则 


P,=PoN, (19-2) 
X (9-204 A XX C19-0 18 
dP,/dt —&uP, —(8/Po)P? (19-3) 
积分 式 (19-3) 得 
P|-—ew(Py!— B/uPy)--B/uPo (19-4) 
即 得 [ 1/P,—ae " +b 


AP, а=1/Ро —B/(aPo0, Б=В/(„Ро), МЕИ ЕНШ P,、t 数据 ， 用 计算 机 
拟 合 可 求 出 动力 学 参数 u. gm. 
二 、 药 物 促 菌 的 生长 模型 
张 洪 林 教 授 '2 构 建 了 生物 群体 有 限 生 长 模型 ， 该 模型 是 在 指数 生长 模型 的 基础 上 ， 增 
加 了 一 个 促进 项 。 
dN,/dt = „М, T yN:? (19-5) 
ANF, on 为 生长 速率 常数 ; y 为 促进 生长 速率 常数 。 
假设 to 时 细菌 生长 的 热 功 率 为 P。， 则 
P= PoeN, (19-2) 


式 (19-2) 代入 式 (19-5) 得 
dP,/dt—pgP,--y/PsoP;* (19-6) 
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积分 式 (19-6) 得 
Pp, :=e WPo Fy/gPo)—yf/nPy (19-7) 
用 该 模型 处 理 热 说 图 中 指数 生长 期 ， 可 得 促进 生长 速率 常数 。 同 时 还 可 得 到 发 热量 CH 
线 下 的 总 面积 )， 用 计算 机 拟 合 出 促进 生长 速率 常数、 产 热 量 与 所 用 药物 浓度 的 关系 ， 并 确 
定 最 佳 用 药 量 。 


第 二 节 合成 药物 对 微生物 代谢 过 程 的 影响 


Monk 和 Wadso 教授 ' 引 很 早 就 进行 了 药物 抑制 细菌 的 热 化 学 研究 。 他 们 在 含 大 肠 杆菌 
的 培养 基 中 分 别 加 入 所 苯 青 霉 素 、 四 环 素 、 二 甲 胺 四 环 素 、 庆 大 霉 素 、 强 力 霉 素 和 土 霉 素 ， 
进行 热 详 图 的 测定 ， 既 研究 了 每 种 抗 函 素 不 同 剂量 对 细 梢 的 抑制 作用 ， 也 研究 了 不 同 抗菌 素 
以 及 不 同 剂 量 对 细菌 的 抑制 作用 。 张 有 民 教 授 上 :2 研究 了 药物 对 癌 细 胞 及 肌 动 蛋白 的 抑制 
作用 和 微 管 蛋白 聚合 及 其 与 紫杉醇 的 作用 。 屈 松 生 教授 5 研究 了 多 种 Schiff 碱 类 药物 对 
细菌 的 抑制 作用 ， 叉 人 研究 了 枸杞 多 糖 对 肿瘤 细胞 的 作用 ，。 张 洪林 教授 中 研究 了 合成 药物 对 
癌 细 胞 、 大 肠 杆 菌 、 金 黄色 葡萄 球菌 等 细菌 的 抑制 作用 。 这 些 人 研究 大 大 扩大 了 微量 量 热 法 的 
AJE SE ALS, „ 

—. ARIN H Bons 93 E FC TD fbl SC US 

LA t 2) 3] E К дл v AR ИЙИ da] Sc dv Jg fo. JUZA ARS НҢ Ж. F V) WEG 
型 ,计算 出 细菌 抑制 代谢 下 的 生长 速率 常数 ， 并 用 计算 机 拟 合 出 生长 速率 常数 与 不 同 
浓度 药物 之 间 的 关系 ， 进 一 步 得 出 生长 速率 常数 为 0 时 的 用 药 浓 度 Oh EH # Ж 
HEU. 

(一 ) 3090887) 

实验 所 用 菌 种 弗 氏 志 闹 阔 ( Shigella flexneri) 属 中 Serotype 2b, 5b, 1а, х, у, 
V A PP I5] h P Bs] 253 d ^E И пи ЖУ E Pr ЕК. DP AHH A A B A ЭРА 6. 350 Ж Н 
停 流 法 。 

С) 数据 人 处理 

用 热 活 性 检测 仪 测定 了 在 310K 时 各 细菌 正常 生长 代谢 过 程 中 的 热 谱 图 ， 而 后 又 测定 了 
在 不 同 药物 浓度 抑制 下 各 细菌 生长 的 热 谱 曲 线 ， 见 图 19-1 Л 19-2. 595 48, |5] — 
在 不 同 浓度 药物 抑制 下 代谢 过 程 的 热 谱 曲 线 ， 其 形状 基本 相同 ,但 斜率 不 同 。 根 据 图 19-1 
及 图 19-2 中 指数 生长 期 时 热 谱 曲线 中 的 数据 ， 按 生长 模型 处 理 ,， 计 算出 各 细菌 的 生长 速率 
常数 ， 见 表 19-1. 

根据 生长 速率 常数 与 药物 (Co 盐 ) 浓度 数据 ， 作 k- 图 ， 见 图 19-3。 

按 药 物 抑 阔 生 长 模型 计算 出 细菌 代谢 抑制 下 的 生长 速率 常数 ， 并 用 计算 机 拟 合 出 生长 速 
率 常 数 与 不 同 浓度 药物 之 间 的 关系 ， 进 一 步 得 出 生长 速率 常数 为 0 时 的 用 药 浓 度 (最 佳 用 药 
浓度 ) k= 0.03302 一 0.00994c，R = — 0.9990, 求 出 最 佳 用 药物 (Co t) 浓度 为 
0. 3322mg/ml, 


310K HAREA 5b 菌 在 不 同 浓度 药物 (Cok) 下 的 生长 速率 常数 


c / (mg/ml) 0 0. 028 0. 056 0. 112 0. 168 0. 224 


k/min ' 0. 0380 0. 0330 0. 02713 0. 02160 0. 01599 0. 010 
R 0. 9977 0. 9975 0. 9971 0. 9988 0. 9976 0. 9985 
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310K 时 弗 氏 志 贺 5b 菌 在 不 同 浓度 药物 (Co 盐 ) 下 的 热 谱 曲 线 
(图 中 c 的 单位 为 mg/ml) 


310K 时 弗 氏 志 贺 菌 2b、1a、y 和 x 在 不 同 浓度 药物 (Со) 下 指数 生长 期 的 热 谱 曲线 
(浓度 c 单位 为 mg/ml) 

(а) 弗 氏 志 贺 菌 2b; (co—0; c1—0.0560; c2—0.1120; сз=0. 1680; c4 王 0. 2240; с» =0. 2800) 

(b) ЖЕЖ Я 1а; (со =0; c1—0.0181; сг =0. 0361; сз =0. 0542; c4=0. 0722; cs=0. 1444) 

(с) ЖЕЖ Ё у; (со=0; сі =0. 0361; сз =0. 0542; сз = 0. 0722; са = 0. 1083; с = 0. 1444) 

(d 弗 氏 志 贺 菌 x; (со=0; с =0. 028; с = 0. 056; сз = 0. 1083; сл = 0. 1444; сѕ = 0. 1805) 
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0.04 

0.03 
Е 
E 0.02 
КУ; 

0.01 

0.00 бо 0.05 010 015 0.20 

c/(mg/ml) 
Ж к-с 图 


各 细菌 在 310K 药物 作用 下 的 生长 速率 常数 


弗 氏 志 贺 菌 2b 5b la X y 
0. 03280 0. 03297 0. 02822 0. 02706 0. 03366 
(0) (0) (0) (0) (0) 
0. 02954 0. 03075 0. 02461 0. 02469 0. 03012 
(0. 0560) (0. 0280) (0. 0181) (0. 0280) (0. 0361) 
0. 02572 0. 02713 0. 02067 0. 02156 0. 02849 
生长 速率 常数 (0. 1120) (0. 0560) (0. 0361) (0. 0560) (0. 0542) 
k/min’ 0. 02256 0. 02160 0. 01855 0. 01834 0. 02760 
(0. 1860) (0. 1120) (0. 0542) (0. 1083) (0. 0722) 
0. 01906 0. 01599 0. 01694 0. 01671 0. 02294 
(0. 2240) (0. 1680) (0. 0722) (0. 1444) (0. 1083) 
0. 01479 0. 01399 0. 00912 0. 01498 0. 02093 
(0. 2800) (0. 1960) (0. 1444) (0. 1805) (0. 1444) 


ik: 括号 内 为 药物 的 浓度 mg/ml, 


由 表 19-2 中 数据 可 拟 合 出 &-c 关系 式 ， 并 求 出 各 细菌 在 生长 速率 常数 为 零 时 的 最 佳 用 
药 浓 度 со» 见 表 19-3, 


各 细菌 的 к-с 关系 式 及 最 佳 用 药 浓度 


弗 氏 志 贺 菌 co/ (mg/ml) 
2b k —0. 3298— 6. 36X10-:c 0. 5186 
5b k —0. 03302— 9. 94 X 10 c 0. 3322 
la k —0. 02659— 1. 27 X10 'c 0. 2094 
x k —0. 02630—6. 65 X 10 *c 0. 3955 
y k —0. 03350— 8. 73X 10?c 0. 3840 





X 19-3 结果 表明 ， 相 同 的 药物 对 同一 细菌 ， 其 生长 速率 常数 与 用 药 浓度 成 正比 ， 其 关 
系 式 近似 为 线性 方程 式 。 

相同 的 药物 作用 于 不 同 细 菌 求 得 的 各 细菌 的 最 佳 用 药 浓度 不 同 。 该 用 药 浓度 越 小 ， 说 明 
该 药物 对 细菌 的 抑制 效果 越 好 。 

二 、 癌 细胞 培养 抑制 实验 

用 微量 量 热 法 对 小 鼠 乳 腺 癌 细 胞 (MA 782/55-1801) 在 离 体 培养 状态 下 进行 了 测定 ， 
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测 得 单个 瘤 细胞 代谢 的 发 热 功 率 ， 平均 为 33. 1pW/cell。 以 此 为 对 照 加 入 某 种 抑制 剂 
(ВМА) 对 瘤 细 胞 某 代谢 环节 进行 抑制 时 ， 进 行 同样 的 测量 ,发 现 该 况 细 胞 代谢 发 热 功率 明 
显 下 降 ， 平 均 结果 为 23. 2pW/cell。 这 些 结果 对 进一步 研究 癌 细 胞 代谢 的 机 理 及 筛选 抗 癌 药 
剂 有 一 定 的 意义 1 。 

(—) 实验 部 分 

MA 782/3S-8101 细胞 是 病毒 学 系 细胞 室 自 建 的 小 鼠 乳 际 况 细 胞 系 。 培 养 基 为 RPMI 
1640 组 织 培养 基 。 仪 器 采用 LKB 2277 生物 活性 检测 仪 。 实 验 采 用 安放 法 悬浮 培养 的 实验 
模式 。 

将 在 细胞 室内 培养 良好 的 癌 细 胞 连同 培养 基 共 1ml (初始 细胞 浓度 约 为 3 一 19 万 个 / 
ml) ， 封 装 于 容积 为 3ml 的 玻璃 安放 内 。 放 人 检测 器 内 在 37C 下 进行 培养 监测 。 待 记录 仪 记 
录 到 平稳 的 热 输出 功率 平台 时 ， 即 可 取出 玻璃 安 让 内 的 样品 ， 并 立刻 进行 活 细胞 计数 。 由 所 
测定 热 功 率 的 平台 高 度 和 活 细胞 数 ， 即 可 计算 单个 细胞 的 发 热 功 率 。 

(二 ) 数据 处 理 

实验 对 小 鼠 乳 腺 癌 细 胞 的 常规 培养 进行 了 九 次 测量 ， 其 典型 热 谱 如 图 19-4 所 示 ， 测 量 

结果 列 于 表 19-4。 
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小 鼠 乳 腺 癌 细 胞 的 常规 下 培养 热 谱 曲 线 小 鼠 乳 腺 癌 细 胞 的 抑制 下 培养 对 照 热 谱 曲 线 


对 该 癌 细 胞 在 BNA (最 终 浓度 为 2mmol/ml) 抑制 下 的 对 照 培养 测量 ,其 典型 热 谱 如 
图 19-5 所 示 ， 测量 结 果 列 于 表 19-5, 


КИЗ 小 鼠 乳 腺 癌 细 胞 的 常规 培养 的 发 热 功 率 (310K) 





1 Si 9. : 23.2 
2 33. 5 
3 34.0 
4 35.3 
5 37. 5 
6 35.2 
7 38. 5 
8 34. 0 
9 34. 5 
平均 值 35. 1 





їй АН ЛЫ ЖЕН] c З ht B] UN ее Bs] ру їй AR Ub di. pu big HE Lund KRY І. Wadso 于 1984 
Edu ht PIRE (Melanoma) 细胞 的 培养 热 谱 ， 所 得 结果 是 单个 细胞 平均 发 热 功 率 为 
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80pW/cell; X FER (Lymphoma) 细胞 为 6. ljpW/cell。 以 上 结果 和 我 们 所 得 的 结果 数 
量 级 相近 ， 其 中 的 差别 主要 是 由 于 不 同 种 的 癌 细 胞 而 呈现 的 差别 。 


小 鼠 乳 腺 瘤 细胞 在 加 抑制 剂 (ВМА) 培养 的 发 热 功 率 (310K) 

序号 单个 细胞 平均 发 热 功率 P,/(pW/cell) 
4. 29.0 

22.0 


20. 5 





三 节 ”中 草药 的 抑 菌 作用 


我 国 劳 动人 民 在 与 疾病 作 斗 争 的 长 期 实践 中 ， 在 辨认 、 采 集 、 种 植 、 炮 制 和 使 用 中 药方 
面积 累 了 极为 宝贵 的 经 验 。 由 于 中 药 复 方 有 效 成 分 的 复杂 性 ， 在 前 者 过 程 中 可 能 生成 了 新 的 
有 效 成 分 ， 此 外 由 于 中 药 的 副作用 一 般 要 比 西药 小 ， 因 此 国内 外 的 科学 家 越 来 越 重视 中 药 的 

从 中 药 中 发 现 新 的 有 效 成 分 并 进而 开发 成 新 药 的 命中 率 是 很 高 的 ， 这 就 使 得 国内 外 科学 
家 把 期 待 的 目光 投向 中 药 。 来 源 各 异 、 多 姿 多 彩 的 中 草药 ,它们 的 化 学 成 分 也 是 十 分 复 洒 
的 。 这 种 复杂 性 表现 在 不 同 的 中 药 可 能 含有 不 同类 型 的 化 学 成 分 ， 并 且 每 种 类 型 成 分 的 数目 
往往 也 是 相当 多 的 ， 即 使 是 同一 种 中 药 ， 也 可 能 含有 大 量 的 结构 类 型 各 不 相同 的 化 学 成 分 。 

一 、 中 草药 提取 液 的 抑 亢 作用 

用 微量 量 热 法 从 4 种 细菌 的 生长 代谢 的 热 功 率 -时 间 曲 线 人 研究 黄连 水 煎 液 的 抗菌 
WHY, 

(—) 实验 部 分 

大 肠 杆 菌 (1. E.coli), ER 6 (2, Shigella flexneri serotype 60 、 弗 氏 x 变种 (3, 
Shigella flexneri serotype x) , [К y 变种 (4, Shigella flexneri serotype y) 细菌 ， 由 中 
国药 品 生物 制品 检定 所 提供 。 梢 种 用 牛肉 襄 汤 培养 基 培 养 。 

黄连 水 前 液 由 山东 省 胸 科 医院 中 医科 鉴定 并 前 制 。 取 100g 黄连 用 冷水 浸泡 30min， 用 
rn zu fe 5 ni 25 7r SC RU X Wis Е, ， 并 将 过 滤液 浓缩 为 40ml1， 分 装 在 两 支 试 管 中 ， 放 和 人 冰箱 
中 冷冻 贮存 。 

实验 采用 停 流 法 。 

С) 数据 处 理 

实验 测量 了 4 种 细菌 在 310K 时 生长 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 又 测量 了 310K НГ ХЛИ ЛЕ 
不 同 黄 连 浓 度 下 指数 生长 期 的 热 功率 -时 间 曲 线 ， 匈 图 19-6 和 图 19-7, 

按 药 物 抑 菌 生长 模型 ， 计 算出 各 细菌 在 不 同 条 件 下 的 生长 速率 常数 &k， 又 计算 出 各 目 对 
应 的 传代 时 间 G， 列 于 表 19-6, 


| W 
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30 100 150 200 250 


: 50 100 150 
t/min chain 
4 种 细菌 在 310K 时 生长 的 热 功率 - 310K 时 大 肠 杆 菌 在 不 同 黄连 浓 
时 间 曲 线 度 下 指数 生长 期 的 热 功率 -时 间 曲 线 
1 一 大 肠 杆菌 ; 2 一 弗 氏 6; 3 一 弗 氏 x 变种 ; 10ml 培养 基 中 加 入 黄连 水 前 液 量 (nl) H: 
4 一 弗 氏 y 变种 1—1.04 28.8. 3—8. 10. 4—4. 18, 8—5. 20 
EE 4 种 细菌 在 310K 时 不 同 黄连 浓度 下 的 生长 速率 常数 (RO 和 传代 时 间 (С) 
黄连 浓度 / (pl/10ml) 
细 
20 

0. 03707 0. 03516 0. 03238 0. 03132 0. 02855 

大 肠 杆 菌 0. 9960 0. 9989 0.9996 0. 9985 0. 9932 
15. 70 19. 71 21. £l S5. l9 24. 28 
0. 02927 0. 02368 0. 01841 0. 01401 0. 008633 

dB [C 6 0. 9952 0. 9934 0. 9928 0. 9912 0. 9888 
23. 68 29. 27 37. 65 49. 44 80. 29 
0. 01843 0. 01742 0. 01279 0. 01029 0. 007837 

H [& x 0. 9912 0. 9938 0. 9884 0. 9903 0. 9944 
37. 60 39. 79 54. 19 68. 02 88. 45 

0. 01383 0. 01305 0. 01263 0. 01030 

3B [& y 0. 9991 0. 9972 0. 9978 0. 9964 
53. Il 54. 88 67. 30 





加 入 黄连 后 4 种 细菌 在 指数 生长 期 的 热 功 率 、 生 长 速率 常数 都 明显 地 降低 ， 这 说 明黄 连 


对 这 4 种 细菌 有 不 同 程度 的 抗菌 作用 。 根 据 表 19-6， 还 可 以 拟 合 出 4 种 细菌 在 37C 时 生长 
速率 常数 & 和 不 同 黄连 浓度 c 的 关系 式 ， 分 别 为 ; 


1; &-0.03707—4. 176 X 10 *c 
2; k—0.02899—1.09X10^?c (Е = —0. 9933) 

3: k=0. 01902—5. 683 10-с (Е = —0. 9860) 

4: k—0.0140491429--3.11428571X 10 5c —1.04571429 X10 ?c? (К = —0. 9826) 
以 1 为 例 ， 按 1 式 可 外 推 得 黄连 抑制 大 肠 杆 菌 生 长 的 临界 剂量 CE — 00 的 剂量 ) 为 


(R=—0. 9933) 


88. 8y1， 用 含 黄连 水 前 液 剂 量 为 88. 9p1/10ml 的 培养 基 测 试 大 肠 杆 菌 生长 热 谱 ， 发 现 其 在 此 
条 件 下 不 再 生长 ， 说 明黄 连 在 此 剂量 下 有 效 抑 制 了 大 肠 杆菌 的 生长 。 按 上 式 算 出 的 2、3、4 
的 临界 剂量 分 别 为 28. 5.1, 33. 5pl、35. 21. 


二 、 中 草药 有 效 成 分 的 抑 菌 作用 
中 草药 的 化 学 成 分 主要 有 氨基 酸 、 糖 类 、 靶 质 、 挥 发 油 、 电 苷 、 强 心 苷 、 黄 酮 类 化 合 
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物 、 醒 类 化 合 物 、 生 物 碱 等 ， 它 们 具有 显著 的 生理 活性 。 对 中 草药 的 化 学 成 分 研究 可 以 促进 
中 药 基 础 理论 研究 的 深入 和 窗 破 ， 为 新 药 的 合成 及 药物 的 筛选 提供 定量 的 理论 依据 。 
(一 ) 中 草药 麻黄 及 其 有 效 成 分 实验 

Жи (Herba Ephedrae) H PRE PHE К НЧ А Л 26, УКА, Ж КК, 
тај, жа, ИЖ. ЕРК. DISE. FHE, MEWE. AER H E АО 
WIE. WMF. ИЛО Г-К. А-В Е. Em, RE, тг. ВЕ ЕА БҮР 
ИКЕ, Рр па, Kidd. А98 А. Л Гоу та. АККА. AE о |А] ЛВ ЕЈ 
Жи, КК СНО и E DE R 29 Н. 

文献 [13] 除 了 提取 外 ， 还 用 微量 量 热 法 研究 了 麻黄 及 其 有 效 成 分 对 大 肠 杆菌 的 代谢 作 
用 。 利 用 2277 型 热 活 性 检测 仪 测定 了 不 同 浓度 的 药 液 对 大 上 肠 杆菌 代谢 作用 的 热 功 率 -时 间 曲 
线 ， 以 Logistic 模型 处 理 数 据 ， 得 到 了 生长 速率 和 常数， 建立 了 生长 速率 常数 与 药物 浓度 的 天 
系 ， 确 立 了 最 佳 用 药 量 。 

1. 实验 部 分 

采用 瑞典 产 2277 型 热 活性 检测 仪 。 实 验 采 用 停留 法 。 大 肠 杆 菌 由 山东 省 卫生 防疫 站 提 
供 。 采 用 牛肉 浸 膏 液体 培养 基 培 养 。 

药 液 的 制备 : 

(1) 麻黄 药 液 取 生 药 5g， 用 水 煎 煮 ， 药 液 浓缩 至 5ml， 使 之 浓度 为 1g/ml。 

(2) 有 机 酸 药 液 : 生 药 前 者 3 次 ， 合 并 滤液 ， 浓 缩 ， 取 4 倍 量 的 无 水 乙醇 分 次 少量 加 
入 ， 每 次 加 入 后 要 过 滤 ， 最 后 回收 乙醇 ， 干 燥 得 产品 ， 取 31. 7mg mi TF 10ml ОМЕ, 45 
到 溶液 的 浓度 3. 17mg/ml， 备 用 。 

(3) 麻黄 碱 药 液 : 根据 文献 方法 提取 麻黄 碱 ， 取 37. 5mg 药品 ， 加 入 5ml 水 得 溶液 浓度 
7. 5mg/ml， 置 冰箱 中 备用 。 

(4) 挥发 油 药 液 : 根据 文献 方法 提取 挥发 油 ， 取 39. 3mg 药品 ， 加 入 4ml DMF ROJA TR 
液 浓度 为 9.825mg/ml， 放 置 冰箱 备用 。 

2. 数据 处 理 

测定 了 37C 时 ， 不 同 浓度 的 药 液 对 大 肠 杆 菌 代 谢 作 用 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 部 分 曲线 见 
图 19-8 一 图 19-12, 

根据 不 同 浓 度 的 药 液 对 大 肠 杆 菌 代 谢 作 用 的 热 谱 曲线 上 的 数据 ， 处 理 曲 线 的 指数 生长 
期 ， 计 算出 了 大 上 肠 杆 菌 在 不 同 浓度 药 液 作用 下 的 生长 速率 常数 jy， 见 表 19-7, 

根据 生长 速率 常数 o 与 药 液 浓度 c 的 数据 ， 拟 合 uec 曲线 ， 通 过 拟 合 方程 可 以 得 到 最 佳 
抑 菌 浓度 ， 见 表 19-8, 


300 600 

200 400 
A > 
a З. 

100 ^ — 200 

% 100 200 300 
jinin 0 100 200 300 
t/min 

GEB 没有 药物 作用 的 大 肠 杆 菌 CENE 床 黄 提取 药 液 对 大 肠 杆 菌 
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300 200 
200 
a e 100 
аў a 
100 
А 100 200 300 
0 T" 500 ч t/min 
麻黄 有 机 酸 溶液 对 大 肠 杆 菌 麻黄 挥发 油 溶液 对 大 肠 杆菌 
代谢 作用 的 Pet 曲线 代谢 作用 的 P,-t 曲线 
300 
> 200 
= 
=з 
100 
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t/min 


麻黄 碱 溶液 对 大 肠 杆菌 代谢 作用 的 P,-t 曲线 


大 肠 杆 菌 在 不 同 浓度 药 液 作用 下 的 生长 速率 常数 


RXSR | —  SXW Г aa RARAN 
cJ (mg/ml) стати) immi cmm) | p/min 


3. 736 0. 06000 0. 04658 0. 03288 . 01969 0. 03931 0. 06102 0. 04882 
6.211 . 05943 . 1829 9. 03293 ). 03139 ). 03423 J 1219 0. 03681 
9. 901 . 05721 . 3941 . 03263 . 04685 . 03102 ‚ 1452 0. 03334 
24. 39 . 04849 ). 5233 . 03148 . 05834 ). 02906 ). 1808 0. 02810 
4T. 62 . 03604 . 6818 . 03056 „07732 . 02734 2162 0. 02617 


58. 824 202077 ‚9783 . 02869 0. 1146 : 02853 2.3551 0: 02119 
69. 76 . 02616 0. 1510 . 02308 . 4118 0. 01890 





拟 合 方程 与 最 佳 抑 菌 浓度 


最 佳 抑 菌 浓度 
/(mg/ml) 





































麻黄 药 汤 |= —0.5284c-- 0. 0621 c 69. 767 118. 33 
Жи и = — 0. 0055c +0. 0342 c «0. 9783 6. 2182 
= 3. 3166c* — 0. 5217c +0. 048 eco. 7732 
麻黄 有 机 酸 |” 5. 5190 
и = — 0. 0578c +0. 0319 c2»0. 7732 
o [i7 —0. 1739c + 0. 0589 с<0. 1808 | 
ЖЖ и FE A i 0. 9018 






u= — 0. 0387c -T 0. 0349 c 270. 180 


Fi EA Е, Жи AHA UI AT А ХИ ЕН Н EC TE HIER EFI . ЖК 202 ЛЧ 
BOSE ET ERR HR a PE НЧ ЖН ЛУ — 26, EAE TH Z5 CIT UTI И ЖЯ 2e x6 v 44 T HA 25 v 。 
CC) ЕЙ AE V) 9L A SNES 

生物 碱 是 一 类 含 氮 的 化 合 物 ， 有 似 碱 的 性 质 ， 有 特殊 而 显著 的 生理 作用 ， 如 抗 肿 瘤 作 
用 、 镇 痛 、 麻 醉 、 降 压 、 抗 菌 作用 。 
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从 中 草药 集 叶 、 黄 连 根 、 黄 药 、 十 大 功劳 中 分 别提 取出 人 答 叶 碱 、 黄 连 素 、 黄 葬 素 、 异 汉 
防己 碱 ， 并 对 其 进行 了 表征 。 用 瑞典 产 八 通道 微量 量 热 仪 ,测定 了 不 同 浓度 的 生物 碱 在 不 同 
温度 时 对 大 肠 杆 函 、 金 黄色 葡萄 球 戎 、 枯 草 杆 参 代 谢 作 用 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 计 算出 生长 
速率 常数 ， 建 立 生长 速率 常数 与 生物 碱 浓度 的 方程 式 、 生 长 速率 常数 与 温度 的 方程 式 ， 进 而 
确定 了 最 佳 抑 菌 浓度 和 最 佳 生长 温度 Hj。 

1. 实验 部 分 | 

JOR ЗН Жн dec URS Ph ж fic RE ы Bg dA Se н XA X. п] 10 ?W 的 功率 ，24h Ж 
线 深 移 不 超过 2X10 М, ДЕТЕ 5 60°С 2 |н], MFF 0. 02°С ЖАК, 测量 范围 分 60omW 和 
600mW 两 挡 ， 最 大 样品 体积 24ml, 

大 肠 杆 商 、 金 黄色 箱 萄 球菌 、 村 草 杆菌 由 山东 省 卫生 防疫 站 提供 。 采 用 牛肉 谊 汤 液体 培 

中 草药 干 何 叶 、 黄 连 根 、 黄 蕨 、 十 大 功劳 均 购 买 于 山东 省 医药 公司 。 

生物 碱 的 提取 与 配制 : Г Е SX С Nuciferine) 、 黄 连 素 (Berberine) , 3X Ж Ж 
(Palmatine) 、 异 汉 防 己 碱 (Isotetrandrine. ITD) WHER Ux Ek. fk dH X 10mg、 黄 连 
ж 20mg, WEK 32mg、 异 汉 防 己 碱 14mg, 分 别 用 25ml DMF 溶液 溶解 于 50ml 容量 瓶 中 ， 
加 葵 馏 水 至 刻度 ， 所 得 生物 碱 液 的 浓度 分 别 为 0.2mg/ml、0.4mg/ml、0. 64mg/ml、 
0. 28mg/ml, 

2. 数据 处 理 

实验 对 四 种 生物 碱 在 五 种 温度 时 对 三 种 细菌 的 代谢 作用 做 了 人 研究， 分 别 测 出 了 热 功 率 - 
时 间 曲 线 ， 部 分 曲线 见 图 19-13。 





t/min 
ЕЕЕ) 310. 15K 时 大 肠 杆 菌 在 不 同 浓度 的 异 汉 防 己 碱 液 中 的 热 功 率 -时 间 曲 线 
1—0.00511mg/ml; 2—0. 00682mg/ml; 3—0. 01097mg/ml; 
4—0. 01277mg/ml; 5—0. 01686mg/ml 


由 图 19-13 中 大 肠 杆菌 在 指数 生长 期 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 按 Logistic 方程 进行 处 理 ， 计 
算出 大 肠 杆菌 在 不 同 浓度 的 异 汉 防己 碱 液 中 的 生长 速率 常数 L， 用 计算 机 拟 合 出 L-c 方程 式 
为 : L= — 1.11с +0.081, R —0.9989 。 由 方程 式 可 以 推出 当 蜡 汉 防己 碱 液 的 浓度 
< 一 0.07297mg/ml 时 , 二 王 0， 即 最 佳 抑 菌 浓 度 为 0. 07297mg/ml。 

实验 分 别 研 究 了 四 种 生物 碱 浓 度 不 变 的 情况 下 细菌 生长 速率 常数 与 温度 之 间 的 关系 ， 下 
面 是 在 异 汉 防己 碱 液 浓 度 为 0.0051mg/ml 时 大 肠 杆 菌 生 长 速率 常数 与 温度 的 方程 ， 即 L-T 
方程 为 : L = 15. 31266 — 0. 09848T 4-0. 000159121T?, Б = 0. 9968， 由 上 面 的 公式 计算 得 


WIA 
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出 ， 当 全 二 309. 45K Н], L 有 最 大 值 ，L mx 二 0. 07533 тіп “， 即 大 肠 杆 菌 的 最 佳 生长 温度 
为 309. 45K, 


不 同 温度 时 四 种 生物 碱 对 不 同 细菌 生长 代谢 作用 的 L-c 方程 ， 不 同 生 物 碱 对 细菌 生长 代 
谢 作 用 的 L-c 方程 ， 见 表 19-9, 
不 同 温度 时 生物 碱 对 不 同 细 菌 生长 代谢 作用 的 L-c 方程 


310. 15К 
,7—0.841c4-0. 037 |L— —0. 89c +0. 0455 |L — —0. 833 c 十 0. 058 |L — — 0. 81c +0. 067 ,7 —0. 77 c 十 0. 078 
„==— 1. 746c 4-0. 0341 |L — — 1. 48c +0. 043 == — ]. 32c +0. 0513 |L=— 1. 96c 十 0. 094 2== —1, 511с-ҤЕ0. 081 
* IL = — 0. 43c +0. 026 |L = — 0. 62c 4-0. 043 |L = — 0. 596c +0. 056|L = — 0. 73c +0. 072 |L = — 0. 07с +0. 076 
„= — 1, 75c 1-0. 034 = — 1. 43c +0. 041 — 1. 49с 0. 056 ;—'—L 3170.071 ,77—]. I1c-T-0. 081 
„==— 0. 538c 4-0. 0304 正三 一 0. 69c +0. 041 „=— 0. 78c +0. 054 -= — 0. 93c +0. 0697 |L — —0. 812c 4-0. 078 
E L= — 3. 88c 7-0, 0365 = — 2. Зс +0. 044 — 1, 53c T0052 „==— 1. 25c--0. 071 „== — 1. 15с 4-0. 078 
E L= — 1. 7c 3-0. 0342 = — 1. 4c +0. 043 二 一 0. 99c 4-0. 052 „==— 1. 25c 十 0. 071 .== —]. 15с +0. 078 
„==— 0. 978c 4-0. 0302 |L — — 0. 83с +0. 036 —0. 77c-1-0..051 — 0. 82c +0. 064 „= — 0. 82c 4-0. 076 
-一 一 0. 057c 十 0. 029 |L — — 0. 63c +0. 042 „==—0. 61c 4-0. 053 4,7 —]. 388c +0. 067 |L — — 1. 26c 4-0. 061 
,二 一 2. 14c 4-0. 035 „==— 1. 95c +0. 0446 —].:65c-1-0. 053 „==— 0. 66c +0. 065 „==— 0. 61c +0. 077 
„==— 0. 68c +0. 08 „==—0. 75c 4-0. 045 = — 0). 72c 4-0. 058 .一 一 0. 77c 十 0. 0665 |L — — 0. 736c 4-0..075 


„==— 0. 88c +0. 0284 |L — — 1. 14c +0. 043 „==— 1. 014c 4-0. 056 —0. 935c 4-0. 062 |L — — 1. 01c T-0. 08 





№ L-c 方程 ,得 出 生物 碱 对 细菌 作用 的 最 佳 抑 菌 浓度 -温度 (T)〉 曲线 ， 如 图 19-14 和 图 
19-15、 图 19-16 тәх. KEEMA, RE., 0. FAIH PERT Eh e E КТ Е 0 
KEHRA иж, иж. HUDEC., МЕН TX URA JI TE ANRE РУКИ 
ITA, EE ERARA, Td FPES TEHI SIUS. TRANS E K E DECRE BA E BRUT BE ВЈ 
数据 ， 建 立 了 不 同 温度 下 的 L-c 方程 〈 相关 系数 均 在 0.99 以 上 ) ， 进 而 得 出 了 生物 碱 对 细 
梢 代谢 作用 的 L-c 方程 。 





0.12 — fa Ir 
异 汉 防己 碱 
E 0.08 Е 0.06 явж 
È B 黄连 素 
. ж 2 
0.04 0.03 
300 305 310 300 304 308 
T/K T/K 
四 种 生物 碱 对 大 肠 杆菌 四 种 生物 碱 对 金黄 色 葡 萄 球菌 
作用 的 c-T 曲线 作用 的 c-T 曲线 


从 生物 碱 对 细菌 代谢 作用 的 L-c 方程 、L-T 方程 、c-T 曲线 ， 得 出 以 下 结论 。 

(1) 由 热 功率 -时 间 曲 线 可 以 得 出 ， 随 着 生物 碱 浓度 的 增加 ， 生 物 碱 和 细菌 作用 的 热 功 
率 - 时 间 曲 线 在 指数 生长 期 的 斜率 不 断 下 降 ， 且 最 高 峰 的 热 功 率 值 逐渐 下 降 。 

(2) Шш L-c 方程 可 以 得 出 : 四 种 异 唑 啉 衍生 物 类 生物 碱 对 大 肠 杆 菌 、 金 黄色 葡萄 球 郴 、 
枯草 杆菌 的 代谢 作用 都 是 抑制 的 ， 且 随 生物 碱 浓度 的 增加 ， 生 长 速率 常数 线性 降低 ， 当 生物 
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mom 碱 浓 度 达 到 一 定数 值 时 生长 速率 常数 为 零 ， 这 
说 明 四 种 异 唉 啉 衍生 物 类 生物 碱 的 结构 与 它们 
的 抑 阔 活性 有 着 一 定 的 联系 。 

(3) Æ 310. 15K Hf, 生物 碱 的 浓度 不 变 的 
情况 下 ， 细菌 的 生长 速率 常数 随 着 温度 的 增加 
不 断 增 加 ， 当 温度 达到 一 定数 值 时 ， 生 长 速率 
笛 数 达到 最 大 值 ， 当 温度 超过 这 个 数值 时 ， 生 
е TA у; 长 速率 常数 会 逐渐 降低 ， 从 而 找到 细菌 的 最 佳 

TIK 生长 温度 。 

(4) 当 310. 15K 时 ， 随 着 温度 的 增加 ， 四 
种 生物 碱 对 三 种 细菌 的 最 佳 抑 菌 浓 度 都 是 逐渐 
增加 的 ， 这 四 种 生物 碱 在 大 肠 杆 菌 中 最 佳 抑 菌 浓 度 的 关系 : E ZR D dup HT X — 5 DUI C. BR T 
黄连 素 ; 在 金黄 色 和 区 移 球菌 中 最 佳 抑 菌 浓度 的 关系 为 位 叶 碱 二 异 汉 防己 碱 二 黄 藤 素 放 黄连 
Жз 在 枯草 杆菌 中 最 佳 抑 菌 浓度 的 关系 为 荷 叶 碱 二 黄 腾 素 放 异 汉 防 己 碱 二 黄连 素 。 

由 以 上 规律 可 见 黄连 素 对 这 三 种 细 戎 的 抑 菌 效果 优 于 其 他 生物 碱 ， 除 了 黄连 素 外 ， 黄 芯 
系 对 金黄 色 葡 荀 球 戎 的 抑 梢 效果 优 于 其 他 生物 碱 ， 而 异 汉 防 已 碱 对 大 肠 杆 菌 和 枯草 杆菌 的 抑 
制 效 果 优 于 其 他 生物 碱 。 


第 四 节 补益 中 草药 的 促 菌 作 用 


几 能 补益 人 体 气 血 阴阳 之 不 足 ， 以 增强 抗 病 能 力 ， 消 除 虚弱 证 候 的 药物 ， 称 为 补 虚 药 ， 
或 称 补益 药 。 补 益 药 适用 于 各 种 病因 引起 的 虚 证 。 不 仅 用 于 气 血 阴阳 不 足 的 病症 ， 以 增强 体 
Wu. WREE, 促进 机 体 早 日 恢复 健康 ， 也 可 用 于 病 卯 未 尽 ， 正 气 已 衰 的 病症 ， 可 在 祛 
收 的 药物 中 适当 配伍 补益 药 ， 以 增强 机 体 的 抗 病 能 力 ， 达 到 “扶正 祛 那 ”， 从 而 战胜 疾病 。 

补益 药 的 药理 作用 主要 在 于 增强 免疫 功能 、 提 高 机 体 的 适应 性 ， 调 节 内 分 泌 系 统 、 促 进 
物质 代谢 、- 改 善心 血管 系 统 、 强 壮 作 用 、 加 强 造血 功能 、 防 治 肿瘤 转移 等 功能 。 

张 洪 林 教 授 -~1 引 研究 了 补益 中 草药 CAS. жє, dnb. 9650 的 总 提取 物 及 其 主 
要 成 分 对 大 肠 杆 菌 、 金 黄色 葡萄 球菌 的 生长 代谢 的 影响 。 通 过 实验 发 现 ， 小 剂量 的 药物 往往 
存在 着 促进 效应 ， 只 是 在 药物 浓度 超过 一 定 浓度 后 才 呈 现 出 抑制 作用 ， 这 与 以 往 的 研究 结果 
有 所 不 同 。 这 从 两 个 方面 给 人 们 以 启示 : 补益 药 的 补益 功能 是 在 浓度 较 低 的 情况 下 发 生 的 ， 
补益 药 的 用 药 量 并 非 越 多 越 好 ; 补益 药 的 浓度 大 的 时 候 存在 着 抑 菌 作用 ， 随 着 补益 药 浓度 的 
变化 ， 其 抑 菌 效果 会 发 生变 化 。 

一 、 补 蔓 药 人 参 液 促 菌 实 验 

用 微量 量 热 仪 测 定 了 人 参 对 金黄 色 和 葡萄 球菌 代谢 过 程 的 完整 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 并 按 
生长 模型 计算 出 生长 速率 和 常数， 建立 了 生长 速率 常数 与 不 同 的 人 参 浓 度 间 的 关系 ， 进 一 步 得 
到 生长 速率 常数 为 最 大 时 的 用 药 浓度 。 此 项 研究 工作 的 开展 对 筛选 营养 药物 及 确定 营养 药 用 
量 提供 了 一 种 可 靠 的 定量 方法 i171。 
(一 ) 实验 部 分 

实验 采用 琪 典 Thermo Metric AB 公司 制造 的 微量 量 热 仪 。 

Az CER (S.aureus) 由 中 国药 品 生物 制品 检定 所 提供 ， 用 牛肉 襄 汤 培养 基 
培养 。 
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实验 采用 停 流 法 。 清 洗 和 消毒 流动 池 后 ， 在 无 菌 室 取 一 支 盛 有 消毒 后 的 培养 基 的 试管 
中 ， 加 入 不 同体 积 的 人 参 液 ， 然 后 再 以 无 菌 手 续 接种 标准 金黄 色 和 葡萄 球菌 ， 反 匀 后 即 为 混 悬 
液 ， 确 认 混 甚 液 已 充满 流动 池 后 停 隶 ,仪器 即 开 始 测量 记录 流动 池内 细菌 代谢 过 程 中 的 热 功 
率 -时 间 曲 线 ， 当 记录 笔 返回 基线 后 ， 即 认为 实验 结束 。 
С) 数据 处 理 

测定 了 在 310K 时 金黄 色 葡 萄 球菌 在 无 人 参 液 、 不 同 浓度 人 参 液 时 代谢 过 程 中 的 热 功 
率 - 时 间 曲 线 ， 其 部 分 曲线 见 图 19-17。 
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310K 时 金黄 色 葡萄 球菌 在 不 同 浓度 人 参 促 进 作用 下 生长 的 热 功率 -时 间 曲 线 


实验 表明 ， 人 金黄 色 和 葡萄 球菌 在 不 同 浓 度 人 参 促 进 作 用 下 代谢 时 的 热 功 率 -时 间 曲 线形 状 
基本 相同 ， 但 生长 期 的 斜率 不 同 。 根 据 在 指数 生长 期 热 功率 -时 间 曲 线 中 数据 ， 按 药物 促 菌 
的 生长 模型 进行 处 理 ， 可 计算 出 细菌 在 无 促进 和 有 促进 作用 时 代谢 的 生长 速率 常数 ， 其 数据 
见 表 19-10, 


GNEMD — 爹 黄色 葡萄 球菌 在 310K 时 不 同 浓度 人 参 促进 作用 下 的 生长 速率 常数 


c/ (g/ml) 0 0. 0053 0. 0105 0. 0208 0. 0478 0. 0860 0. 1230 0. 1720 
k/min ' 0. 02015 0. 02407 0. 02916 0. 03207 0. 03207 0. 03972 0. 0399] 0. 03985 
R 0. 9874 0. 9984 0. 09959 0. 9951 0. 9816 0. 9817 0. 9921 0. 9960 


由 表 中 数据 可 画 出 Ac 关系 曲线 ， 见 图 19-18。 根 据 曲 线 ， 可 得 出 金黄 色 葡 萄 球菌 在 人 
参 促进 代谢 过 程 中 生长 速率 常数 为 最 大 时 所 对 应 的 人 参 的 最 小 用 药 浓 度 ， 即 最 佳 用 药 浓 度 ， 
НИН 55 0. 095g/ml, 

МЕ rp уН Ж п, mu [б] d БК DLE IPS I] AREAS fe EIN ERR P. EIRE, H 
生长 速率 常数 随 着 人 参 浓度 的 增加 而 增 大 ， 而 浓度 升 高 到 一 定 值 时 ， 生 长 速率 常数 基本 不 
变 ， 这 说 明 人 参 促 进 代谢 作用 有 一 最 佳 用 药 浓度 ， 并 不 是 人 参 用 量 越 多 越 好 。 
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从 图 19-17 中 可 见 ， 在 不 同 浓度 的 人 参 促进 作用 下 ,细菌 代谢 过 程 的 热 功率 - 时 间 曲 线 
有 差别 ， 但 整个 热 功 率 -时 间 曲 线 下 的 面积 即 发 热量 Q 随 春 人 参 浓度 的 增加 而 增 大 ， 当 达到 
最 佳 用 药 浓 度 以 后 ， 发 热量 基本 上 变化 不 大 ， 为 一 定 值 ， 此 值 可 能 是 反映 人 参 促进 作用 的 重 
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生长 速率 常数 和 人 参 浓度 的 关系 各 细菌 在 无 黄芪 (a) 和 黄芪 浓度 为 


0.0153g/ml 作用 下 (bo 的 热 功率 -时 间 曲 线 
1 一 枯草 杆菌 ; 2 一 金黄 色 和 葡萄 球菌 ; 3 一 大 肠 杆菌 


Z., ав) ES ESAE ES] Sc US 

研究 中 草药 黄 红 对 细菌 生长 的 促进 作用 ， 用 微量 量 热 仪 测定 了 黄 氏 对 大 肠 杆 菌 、 金 黄色 
葡 稀 球菌 及 枯草 杆菌 促进 生长 的 热 功 率 -时 间 曲 线 ， 计算 了 生长 速率 常数 ， 找 出 了 生长 速率 
律 数 与 不 同 浓度 黄 氏 间 的 关系 ， 进 一 步 得 到 生长 速率 常数 为 最 大 时 的 用 药 浓 度 ， 即 最 佳 用 药 
浓度 -18] 。 
С—) 实验 部 分 

采用 Thermo Metric AB 公司 制造 的 微量 量 热 仪 ， 即 热 活 性 检测 系统 。 

TE ARAE (S.aureus), ХИА (E. coli), Wat (B. subtilis) 均 由 中 国 
药品 生物 制品 检定 所 提供 。 采 用 牛肉 谨 汤 液体 培养 基 培 养 。 

黄 工 水 前 液 的 制 法 : 取 干 黄芪 52g 切片 ， 冷 水 浸泡 30min， 用 中 药 传 统 前 药方 式 前 两 遍 
并 过 滤 ， 将 滤液 浓缩 为 51ml， 得 浓度 为 1. 02g/ml 黄 氏 原 药 液 ， 放 入 冰箱 中 冷藏 备用 。 

实验 采用 仿 流 法 。 以 10ml/h MERA REA OKA JRA 10ml 培 养 液 的 试 
管 一 文 ， 先 以 无 阔 手 续 接 种 标准 菌 种 ,然后 加 入 不 同 数 量 的 黄 氏 原 药 液 ， 授 匀 后 即 为 
混 悬 液 ) 确认 混 臣 液 已 充满 流动 池 后 停 录 ， 记 录 流 动 池内 细菌 在 黄 氏 促进 作用 下 的 热 
功率 -时 间 曲 线 。 
С) 数据 处 理 

测定 了 在 310K 时 金黄 色 葡 荀 球 函 、 大 肠 杆 函 、 相 和 草 杆 画 在 不 同 浓度 的 黄 氏 液 作 用 下 的 
热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 见 图 19-19。 按 药物 促 霄 的 生长 模型 进行 处 理 ， 可 求 出 生长 速率 常数 р, 
数据 见 表 19-11. 


549 | 


ROIR 


| 550 | 分 析 化 学 手册 B 热 分 析 与 量 热学 


TEDN 各 细菌 在 310K 时 不 同 浓度 的 黄芪 促 菌 作用 下 的 生长 速率 常数 


ненти maed ешн 
c/ {g/ml) 生长 速率 常数 | 相关 系数 (R) | 生长 速率 常数 | 相关 系数 (R) | 生长 速率 常数 | 相关 系数 (R) 





2. 04 10° 0. 02570 0. 9466 

5.19107" 0. 03481 0. 9862 0. 03144 0. 9582 
0. 0102 0. 03701 0. 9897 0. 03990 0. 9717 0. 04193 0. 9761 
0. 0153 0. 04156 0. 9965 0. 04530 0. 9734 0. 04687 0. 9781 
0. 0204 0. 04817 0. 9820 0. 04757 0. 9795 0. 04986 0. 9594 
0. 0306 0. 05012 0. 9785 0. 04928 0. 9790 0. 05024 0. 9597 
0. 0408 0. 04965 0. 9711 0. 05014 0. 9757 
0. 0510 0. 05046 0. 9764 
0. 0816 0. 05054 0. 9761 0. 05008 0. 9924 


由 表 19-11 8005. HR Hi H A ТЕ ж IDE ЖЕЕ HI P AE KO Ж BUS Ic K IER HZ YR RE 
即 最 佳 用 药 浓度 ， 它 们 分 别 为 大 肠 杆 菌 0. 03g/ml. 枯草 杆菌 0. 03g/ml， 金 黄色 葡萄 球菌 
0. 02g/ml。 黄 芪 对 大 肠 杆菌 、 枯 草 杆 菌 、 金 黄色 葡萄 球菌 的 生长 过 程 都 有 促进 作用 ， 其 生 
长 速率 常数 jy 与 所 用 黄 工 浓度 c， 在 低 浓度 时 几乎 成 正比 ， 而 浓度 达 一 定时 ， 生 长 速率 常数 
不 再 随 黄 苞 浓 度 而 改变 ， 此 即 为 最 佳 用 药 浓度 。 


第 五 节 ”细菌 耐 药性 研究 


在 21 世纪 元 年 ， 世 界 卫生 组 织 (WHO) 发 布 了 “遏制 细菌 耐 药 性 全 球 发 展 战略 ” 倡 
议 书 ， 要 求 世 界 各 国共 同 努 力 来 遏制 细菌 耐 药 性 的 传播 和 蔓延 。 细 菌 耐 药 性 目前 已 经 成 为 全 
球 关 注 的 问题 。 

细菌 耐 药性 的 产生 与 传播 速度 快 且 范围 广 ， 细 菌 耐 药 谱 广 且 强度 高 。 药 物 对 耐 约 机 
的 临床 疗效 的 降低 或 消失 ， 对 感染 性 疾病 尤其 是 危重 症 感染 患者 构成 威胁 。 从 细菌 来 讲 ， 
呈现 单一 耐 药 到 多 重 耐 药 ; 从 药物 来 讲 ， 呈 现 低 耐 药 率 到 高 耐 药 率 ， 而 且 发 展 速 度 越 来 
越 快 。 

Ж FE АН И TI 206, 探讨 药物 耐 药性 规律 ， 可 以 筛选 药物 ， 指 导 用 药 ， 在 临床 治疗 上 选用 
疗效 最 好 、 不 易 产 生 耐 药性 的 药物 或 利用 和 暂时 停 药 来 消除 耐 药 菌 的 耐 药 性 ， 也 可 以 为 中 西医 
结合 治疗 ， 提 高 疗效 ， 提 供 理论 依据 。 

” 效 以 粉 防 已 碱 和 粉 防己 总 生物 碱 的 耐 药 性 实验 为 例 -2?4 。 

粉 防 已 (Stephenia tetrandra S. Moor. 是 防己 科 千 金 芯 属 植物 ， 又 称 汉 防己 +С 
等 。 粉 防 已 中 含有 多 种 生物 碱 ， 均 具有 一 定 的 临床 药理 作用 。 用 于 水 肿 脚气 、 小 便 不 利 、 风 
WM. ИНЕ. тШ EAE. 

粉 防己 碱 又 名 汉 防 已 甲 素 (Tetrandrine，Tet)， 是 从 中 草药 粉 防己 的 根 块 中 提取 的 双 
共 基 异 唆 啉 类 生物 碱 ， 是 粉 防 已 的 主要 有 效 成 分 。 近 年 来 的 研究 表明 ， 粉 防己 碱 是 天 然 的 非 
选择 性 钙 通 道 阻 清 剂 ， 又 是 钙 调 蛋白 的 持 抗 剂 ， 还 有 较 强 的 抗 肿瘤 作用 等 。 

(—) 实验 部 分 

准确 称 取 粉 防己 粗 粉 100g， 用 85% 乙 醇 回 流 提取 3 次 ,合并 提取 液 ， 回 收 乙醇 至 没有 
醇 味 ， 在 搅拌 下 逐 滴 滴 加 1% 的 盐酸 100ml, $$ EL 48h 后 用 滤纸 过 滤 除 去 沉淀 ， 用 浓 氮 水 调 
PRA pH=9.0, WE 48h 后 抽 滤 ， 沉 泻 干 燥 后 ， 用 15ml 丙酮 加 热 溶解 ， 在 溶液 中 滴 
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1 一 2 WREKE WAME, MEFANET m. MA а AAE (Alkaloids of 
Stephenia tetrandra S. Moore, AST), 

取 结 品 性 生物 碱 称 重 ， 置 于 25ml 锥 形 瓶 中 ， 加 入 5 倍 量 的 冷 验 进行 冷 混 ， 时 加 振 摇 ， 
冷 浸 40min 后 过 滤 ， 以 少量 验 洗 涤 不 涂 物 ， 回 收 难 至 无 从 味 ， 残 留 物 以 内 酮 重 结晶 ， 可 得 
HEERA m. MA Tet, 

取 一 定量 的 粉 防己 碱 和 粉 防 已 总 生物 碱 配 成 0. 1760g/L, 0. 1960g/L 的 DMF 溶液 备用 。 
利用 八 通道 微量 量 热 仪 进行 测定 。 大 肠 杆 戎 用 牛肉 浸 谊 液体 培养 基 培 养 。 

С) 数据 处 理 

1. 大 肠 杆菌 在 不 同 浓度 的 粉 防 已 碱 СТе 和 粉 防 已 总 生物 碱 CAST) 作用 下 的 生长 速 
率 常 数 及 最 小 抑 菌 浓度 

根据 Tet, AST 对 大 肠 杆 菌 代谢 作用 的 热 功 率 -时 间 曲 线 上 的 数据 ， 用 Logistic 方程 处 
理 细菌 在 指数 生长 期 时 的 数据 ， 计 算出 了 大 肠 杆 菌 在 不 同 浓度 的 Tet 和 AST 作用 下 的 生长 
速率 常数 ， 见 表 19-12 KÆ 19-13, \ 

TEENE 大 肠 杆 菌 在 不 同 浓度 Tet Ж MEME 大 肠 杆 菌 在 不 同 浓度 AST 药 液 
作用 下 的 生长 速率 常数 作用 下 的 生长 速率 常数 











. 08070 0. 9954 





1; 217 . 07380 0. 9976 
2. 420 0. 06873 0. 9976 
3. 607 0. 06406 0. 09966 
4. 780 0. 05951 0. 9978 
5. 938 0. 05625 О. 9992 
7. 084 0. 04910 0. 9933 
8. 216 0. 04333 0. 9959 
9..333 0. 03798 0. 9969 
10. 438 0. 03044 0. 9972 


根据 生长 速率 常数 jy 与 药物 浓度 C 的 数据 ， 建 立 jc 的 关系 : 
Tet; и =0. 08070 一 0. 00198с (r— —0. 99781) с<7. 377mg/L 

470.11997—0.00738c (r=—0. 99534) | cZ7.377mg/L 
AST: /一 0.08071 一 0. 00459с (>= —0. 99672) 


根据 数据 拟 合 uec 曲线 ,由 图 19-20 пр, Tet, 


0.08 AST 对 大 肠 杆菌 的 生长 都 有 抑制 作用 ， 在 同样 浓度 
low F, Tet 比 AST 的 抑制 效果 好 。 由 ucc 关系 式 可 求 
"s MN 出 Tet, AST 对 大 肠 杆 菌 代谢 作用 的 最 小 抑 菌 浓度 

Е ы ЭЖ 16. 3mg/L, 17. 6mg/L。 取 低 于 最 小 抑 菌 浓 

gum 度 的 一 个 浓度 (SMIC) 来 培养 耐 药 菌 ， 分 别 为 
0.04 8. mg/L, 9.3mg/L, 

0.03 E 2. f Z5 ЕЙ Н 
0 2 4 6€ 8 0 p 测 出 十 次 耐 药 菌 在 Tet, AST 的 SMIC 下 的 热 
c/(mg/L) 


功率 -时 间 曲 线 ， 用 Logistic 方程 处 理 细菌 在 指数 生 
Tet、AST 对 大 肠 杆菌 代谢 ”长 期 时 的 数据 ， 计 算出 10 次 耐 药 菌 的 生长 速率 党 
作用 的 uc 曲线 жг, ME 19-14 Xx 19-15, 


mim 
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ЕЕЕ Tet 培养 的 10 次 耐 药 菌 的 生长 速率 常数 ” 医 号 99 AST 培养 的 10 次 耐 药 菌 的 生长 速率 常数 






























N N 

1 „ 03743 ‚9968 1 . 02851 0. 9974 
2 . 03901 0. 9992 2 . 03005 0. 9884 
3 . 04041 0. 9991 3 . 03154 0. 9954 
4 . 04152 0. 9973 1 . 03233 0. 9950 
5 . 04264 0. 9952 5 . 03382 0.9979 
6 ‚ 04401 0. 9974 6 ). 03498 0. 9987 
7 ). 04539 0. 9994 7 . 03547 0. 9948 
8 . 04702 О. 9995 8 ). 03648 0. 9971 
9 ‚04864 0. 9990 9 03747 0. 9974 





). 04959 9. 9959 ,'OS3890 „9939 


М ЕКО u 与 培养 次 数 N 的 关系 ， 建 立 jy -NN 的 关系 式 : 
Tet 4-0.03614--0.00135N (r=0.99878) 
AST „=0. 028-0. 00108№ (r-—0. 9948) 
根据 数据 拟 合 У 曲线 ， 见 图 19-21, 
结果 表明 ， 粉 防 已 中 的 单 体 粉 防 已 碱 比 其 总 生物 碱 耐 药性 产生 的 快 。 
3. 耐 药性 减 小 的 测量 0.05 Tet 
Tet, AST 培养 的 Nio 在 空白 培养 基 中 连续 
培养 10 次 “〈 用 五 一 To 表示 )， 每 次 在 37C 下 培 





养 12h， 分 别 测定 各 自 的 Tio 和 Nio 在 各 自 SMIC 8 AST 
的 药 液 作 用 下 的 生长 速率 常数 ， 并 比较 : x 
Tet A CN 10) —0. 049597 y CT 10) =0. 04047 im 
AST 4(N10) —0. 038562; CI19) —0. 03237 ' "T 
T а Ее | 0 2 4 6 8 10 
Ft Jib п] ЖП 25 PR XE x A BE ЖЕР т 2 ЈА Ў N 
药物 的 敏感 性 又 增强 了 。 ЫШ] 耐 药 菌 的 生长 速率 常数 与 
从 这 些 结论 可 以 看 出 ， 中 药 中 的 总 生物 碱 或 培养 次 数 的 关系 


总 提 物 培养 的 耐 药 菌 相 比 其 中 的 单一 成 分 来 说 ， 不 容易 对 其 他 中 药 成 分 产生 耐 药 性 ， 这 体现 
出 中 药 中 复杂 成 分 的 协同 作用 。 


第 六 节 ”中 草药 的 有 机 金属 配合 物 抑 菌 作用 


研究 表明 ， 有 机 金属 配合 物 能 影响 药物 的 生理 活性 ， 可 以 明显 改善 药物 的 吸收 ， 延 长 药 
物 作 用 时 间 ， 提 高 生物 活性 。 人 金属 与 配 体 (有 机 药物 ) 有 协同 作用 ， 还 可 以 提高 药 效 及 产生 
新 的 药理 作用 。 

效 以 粉 防己 碱 金属 配合 物 抑 菌 作用 实验 为 例 -?]，。 

从 中 药粉 防己 中 提取 粉 防己 碱 。 在 无 水 乙醇 中 粉 防己 碱 分 别 与 M(NO;3)，，3H20O 
(М= Си, Zn, Co, ND 反应 ， 合 成 了 4 种 新 的 有 机 金属 配合 物 。 应 用 微量 量 热 仪 分 别 
测定 了 不 同 浓度 的 粉 防己 碱 及 4 种 粉 防己 碱 金属 配合 物 M(NO3)，;，3H2O 〇 (M=Cu, 
Zn, Co, ND 对 大 肠 杆 菌 代 谢 作 用 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 。 运 用 Logistic 77 f& il 9 tB 28 I 
的 生长 速率 常数 ,建立 了 生长 速率 常数 与 药物 浓度 间 的 关系 ， 进 而 确定 了 最 佳 抑 阔 浓 
度 。 结 果 表 明 : 4 种 金属 配合 物 的 抑 菌 作用 均 比 粉 防己 碱 和 MC(NO3)，,，3H2O 〇 (M= 


BHAE ”药物 作用 下 的 微生物 代谢 过 程 的 量 热 分析 曲 线 及 数据 553 | 


Cu. Zn. Со» ND $5, 
(一 ) 实验 部 分 

大 肠 杆 菌 由 山东 省 卫生 防疫 站 提供 。 采 用 牛肉 襄 汤 液体 培养 基 培 养 。 

粉 防 己 碱 金属 配合 物 的 制备 : 在 30ml 无 水 乙醇 中 加 入 0.25mmol Tet 和 0. 5mmol 
MCNO3)? * ЗНО (M—Cu, Zn, Co, №), Ж, П, Ар, ХЕ. ПЕЙ РАНКЕ 
ж. RAMS SIEG. Не. RRE, ЖЕЖ. 

试 液 的 配制 :分 别称 取 Tet 0.1975mmol, Тег-# йо 6 7 0.1778mmol, Tet-£ Me 4r 9 
0.1758mmol、Tet- 销 配合 物 0.1775mmol, Tet-£8 M 4r # 0. 1497mmol, CuCNO3); * 3H: О 
0.9292mmol, Zn(NO;3)»; * 3H2O0 0. 6477mmol, Со(МО»)» * ЗН 0) |. 0.5000mmol, МОМО); )› 
“ 3H20 0. 4931mmol， 加 入 适量 DMF 使 其 充分 溶解 ， 移入 10ml E TEORR "PT E КЕ E E 41 
度 ， 所 得 溶液 的 浓度 分 别 为 19. 75mmol/L, 17. 78mmol/L, 17.58mmol/L, 17.75mmol/L, 
14. 97mmol/L、92. 922mmol/L, 64.77mmol/L、 50. 00mmol/L, 49. 31mmol/L, 

实验 采用 ТАМ Air 八 通道 微量 量 热 仪 (瑞典 生产 )， 

УУ ЖИ ИҢ» АЛУ А 37C, 首先 将 安庆 和 培 养 基 放 到 灭 菌 台 上 灭 著 15min， 
然后 在 培养 基 中 加 入 不 同 量 的 药 液 ， 无 菌 条 件 下 ， 在 含 不 同 量 的 药 液 的 培养 基 中 接 菌 后 倒 入 
安放 中， 封口 放 入 仪器 中 ,人 恒温， 记录 安 让 内 细菌 代谢 过 程 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 当 曲线 返 
回 基线 后 ， 实 验 结束 。 

CC) 数据 处 理 

不 同 浓 度 Tet- 金 属 配 合 物 培养 基 中 大 肠 杆菌 的 生长 代谢 过 程 。 

图 19-22 为 大 肠 杆菌 在 不 同 浓度 Tet- 锌 配合 物 溶液 作用 下 的 指数 生长 期 的 热 功率 -时 间 
曲线 。 根 据 曲 线 上 的 数据 ， 用 Logistic 方程 处 理 ， 计 算出 大 肠 杆菌 在 不 同 浓度 Tet- 锌 配合 物 
培养 基 中 的 生长 速率 常数 ， 其 数据 见 表 19-16, 





t/min 


ТЕЙ 37C 时 大 肠 杆菌 在 不 同 浓度 Tet- 锌 配合 物 溶液 中 生长 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 
c/(mmol/ L); 1—0; 2—0. 04384; 3—0. 08749; 4—0. 1308; 5—0. 1741; 
6—0. 2171; 7—0. 3449; 8—0. 4102; 9—0, 521 


大 肠 杆菌 在 不 同 浓度 Tet- 锌 配合 物 溶液 中 的 生长 速率 常数 и 和 相关 系数 有 










c/ ( mmol/L) 0 0. 04384 0. 08749 0. 1308 0. 1741 0. 2171 0. 3449 


p /min ^! 0. 0832 0. 0758 0. 0702 0. 0624 0. 0567 0. 0487 0. 0347 


R 





0. 9981 0. 9982 0. 9980 0. 999] 0. 9980 0. 9978 0. 9970 
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根据 表 19-16 中 的 数据 ， 用 计算 机 拟 合 出 yc 方程 为 : p= — 0. 1429co 十 0.08203，R = 
0. 9957。 由 方程 可 得 ， 当 Tet- 锌 配合 物 溶液 浓度 co —0.5740mmol/L В, jy 二 0， 即 最 佳 抑 
菌 浓度 为 со = 0. 5740mmol/L。 同样 方法 可 以 得 到 Tet、 其 他 3 种 Tet 金属 配合 物 和 4 种 金 
属 盐 的 jc 方程 及 最 佳 抑 菌 浓度 ， 数 据 见 表 19-17. 


СЕРИ KARANANE Tet, Tet 金属 配合 物 和 M(NO; ), * ЗН O 作用 下 生长 代谢 的 и-с 方 
TE. ХА (К) 和 最 佳 抑 菌 浓度 (co) 


Tet p= — 0. 0943c +0. 08100 0. 9922 0. 8590 
Tet-Cu( Il) p — —0. 1176c 4-0. 08261 0. 9968 0. 7025 
Cu(NO;): * ЗН,О к= — 0. 02562c +0. 08327 0. 9992 3. 250 
Tet-Zn( Il) „= — 0. 1429c 4-0. 08203 0. 9957 0. 5470 
Zn(NO;): * 3H;O „= — 0. 02326c +0. 08489 0. 9959 3. 650 
Tet-Cot Il ) p — 0. 1638c +0. 08318 0. 9996 0. 5078 
Co(NO;), * ЗН,О p= —0. 04785c +0. 08318 0. 9974 1. 7383 
Tet-NiC II) и= — 0. 1106c 4-0. 08342 0. 9961 0. 7542 
МОМО»), * 3H;O „= — 0. 02801c +0. 08389 0. 9975 2. 995 





由 以 上 数据 可 以 看 出 ，Tet、Tet Jg B6 4. МОМО) * 3H20 (М= Си, Zn, Со, 
ND 溶液 对 大 肠 杆 菌 均 有 不 同 程度 的 抑制 作用 ， 并 且 通 过 对 它们 最 佳 抑 菌 浓度 数据 的 比较 ， 
可 得 到 新 合成 的 Tet 金属 配合 物 的 抑 菌 作用 均 强 于 Tet 及 其 对 应 的 金属 盐 。 用 微量 量 热 法 研 
究 Tet 及 其 金属 配合 物 对 细菌 生长 代谢 的 作用 ， 为 拓展 Tet K Tet 衍生 物 的 抑 菌 活性 测试 提 
供 了 新 方法 。 
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中 西药 物 研究 已 取得 了 一 些 重要 的 进展 ， 但 如 何 建立 能 模拟 生化 过 程 的 多 参数 动力 学 模 
型 ， 还 有 待 于 进一步 研究 开发 。 男 外 ， 药 物 的 开发 应 用 及 对 细菌 抑制 及 促进 作用 的 热 动 力学 
研究 将 是 近年 来 中 生物 热 动 力学 的 主要 发 展 趋 妇 ， 也 是 当今 热 动 力 竺 研究 中 最 为 活路 的 
领域 。 

d) 中 药 有 效 成 分 的 分 离 、 提 纯 及 提纯 物 对 细菌 的 抑 菌 作用 的 研究 和 药物 分 子 有 效 基 团 
与 药 效 之 间 的 关联 的 探索 是 今后 有 前 景 的 课题 。 

(2) 对 微生物 在 不 同 条 件 下 的 生长 进行 详尽 的 研究 ， 通 过 各 生长 条 件 之 间 以 及 生长 情况 
的 差异 ， 寻 找 出 更 符合 生化 过 程 的 理论 模型 。 

(3) 开展 中 西药 物 对 细菌 的 抑制 作用 的 热 动力 学 人 研究， 为 筛选 新 的 特效 药 及 其 用 欧 量 提 
供 理论 基础 及 新 的 研究 方法 。 

(4) 中 药 有 效 成 分 对 细菌 的 促进 作用 的 研究 ， 为 筛选 新 的 补益 药 及 其 用 药 量 提供 理论 依 
据 ， 这 是 近年 来 较 有 前 景 的 课题 之 一 。 

(5) 运用 生物 热 动力 学 进行 细菌 对 中 草药 抗 药 性 的 研究 。 在 如 今 抗生素 沁 滥 、 微 生物 而 
药 抗 药性 增强 的 背景 下 ， 如 何 有 效 地 利用 中 草药 的 优势 ， 在 消除 微生物 的 同时 避免 微生物 产 
生 抗 药性 ， 是 今后 医学 研究 中 的 一 个 重大 课题 。 

(6) 有 机 金属 配合 物 能 影响 药物 的 生理 活性 ， 可 以 明显 改善 药物 的 吸收 ， 延 长 药物 作用 
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时 间 ， 提 高 生物 活性 ， 金属 与 配 体 (有 机 和 药物) 有 协同 作用 ， 还 可 以 提高 药 效 及 产生 新 的 药 
理 作 用 。 此 项 研究 为 筛选 新 的 特效 药 提供 了 新 的 途径 ， 是 今后 有 前 景 的 评 题 。 
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大 量 的 实验 研究 结果 表明 ， 当 化 学 反应 处 于 远离 平衡 态 时 ， 由 于 反应 体系 中 的 各 种 非 线 
性 过 程 的 作用 ， 呈 现 出 极其 丰富 的 动力 学 行为 。 例 如 ， 化 学 振荡 、 空 间 有 序 结构 、 化 学 波 、 
化 学 混沌 等 。 人 们 通常 把 化 学 反应 体系 的 各 种 时 空 有 序 结构 称 为 非 线性 化 学 现象 ， Rond 
线性 化 学 0-~3] 。 一 门 新 的 交叉 学 科 非 线性 化 学 正在 形成 ， 它 已 经 成 为 化 学 学 科 发 展 的 一 
新 的 生长 点 ， 具 有 广阔 的 应 用 前 景 。 

过 去 的 几 十 年 ， 非 线性 化 学 由 于 其 奇异 的 动力 学 行为 以 及 作为 一 种 探索 生命 体内 周期 性 
现象 的 重要 途径 而 备 受 关注 。 尤 其 是 研究 生命 体系 中 物质 参与 的 化 学 振荡 对 探索 生物 振荡 规 
律 ， 推 动 医 药学 的 发 展 起 着 十 分 重要 的 作用 。 非 线性 化 学 无 论 在 理论 上 或 实验 上 都 得 到 迅速 
发 展 ， 并 取得 了 巨大 的 成 绩 ， 它 引起 了 物理 化 学 家 和 生物 化 学 家 的 浓厚 兴 

、 化 学 振荡 反应 

化 学 振荡 反应 是 指 在 化 学 反应 体系 中 某 个 组 分 或 中 间 产 物 的 状态 量 (如 浓度 ) 随 时间 空 
间 周 期 变化 的 现象 。 化 学 振荡 是 处 于 远离 平 衔 态 的 耗 散 结构 ， 是 一 类 自 组 织 现象 ， 也 可 以 叫 
做 非 平 衡 非 线 性 现象 。 它 把 非 平衡 态 作为 研究 对 象 ， 从 而 让 基本 是 独立 的 传统 的 化 学 热力 学 
和 动力 学 不 再 分 割 。 

二 、 化 学 振 沪 体系 的 研究 方法 

影响 振荡 反应 的 因素 有 各 反应 物 的 浓度 、 催 化 剂 的 浓度 、 温 度 、 光 照 条 件 等 。 根 据 各 振 
荡 反 应 特点 ， 可 用 下 列 几 种 方法 研究 反应 振荡 体系 。 

1. 分 光 光 度 法 

利用 反应 体系 中 某 种 组 分 的 光 吸收 来 观察 反应 体系 的 振荡 现象 ， 得 到 的 结果 较为 直接 。 

2. 电势 测量 法 

用 测 电势 的 方法 观察 ， 分 析 其 动力 学 行为 。 一 般 是 通过 铂 电极 和 参 比 电极 来 检测 均 相 反 
应 溶液 中 的 氧化 还 原 电势 的 变化 。 

3. 电导 测量 法 

利用 振荡 反应 体系 中 电导 的 变化 ， 用 电导 仪 或 电导 率 仪 来 测量 ， 可 以 观察 振荡 现象 ， 分 
析 动 力学 行为 。 

4. 离子 选择 性 电极 法 

利用 离子 选择 性 电极 来 测定 反应 体系 中 某 种 离子 浓度 的 变化 来 研究 振荡 反应 的 规律 。 

5. 微量 量 热 法 

在 振荡 反应 过 程 中 会 伴随 着 热量 的 变化 ， 用 微量 量 热 仪 来 检测 这 一 过 程 的 热量 变化 可 以 
观察 出 振荡 现象 和 振荡 波 。 
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三 、 化 学 振荡 反应 的 特征 和 条 件 

要 描述 振荡 反应 的 非 线 性 动力 学 特征 ， 就 要 先 从 热力 学 的 角度 判断 非 线性 动力 学 特征 存 
在 的 可 能 性 。 振 荡 反 应 宏观 上 存在 有 序 性 ， 是 一 个 耗 散 结构 ， 符 合 非 线 性 非 平衡 热力 学 的 
特征 。 

1. 基本 特征 

从 热力 学 观点 看 ， 自 然 界 存在 两 类 有 序 结构 ， 一 类 是 微观 尺度 上 的 有 序 ， 如 晶体 ; 另 一 
类 是 具有 宏观 尺度 上 的 时 空 有 序 结构 。 在 开放 和 远离 平衡 的 条 件 下 与 外 界 环境 不 断交 换 物 质 
和 能 量 的 过 程 中 ， 通 过 能 量 的 耗 散 过 程 和 内 部 的 非 线性 动力 学 机 制 来 形成 和 维持 ， 当 用 耗 散 
结构 理论 解释 宏观 时 空 有 序 结构 时 ， 有 如 下 的 基本 观点 。 

(1) 非 平衡 是 有 序 之 源 , 平衡 态 是 炉 值 为 最 大 的 状态 。 因 此 ,孤立 体系 随时 间 的 变化 将 
自发 地 趋 于 无 序 状 态 。 对 于 开放 体系 ， 必 须 在 非 平衡 条 件 下 向 体系 供给 足够 的 负 录 才 有 可 能 
产生 有 序 状 态 。 因 此 ， 非 平衡 对 建立 有 序 状 态 起 到 积极 的 作用 。 

(2) 通过 涨 落 达到 有 序 。 在 通常 情况 下 ， 体 系 涨 落 是 很 小 的 ， 它 的 作用 可 以 忽略 。 但 在 
某 些 特殊 的 情况 下 ， 例 如， 平衡 相 变 点 附近 ， 涨 落 可 以 反常 地 大 ， 而 且 它们 之 间 的 相关 效应 
可 以 延伸 到 宏观 的 空间 距离 和 时 间距 离 ， 此 时 涨 落 的 作用 不 仅 不 能 忽略 ， 其 至 对 体系 的 物理 
和 化 学 行为 起 到 支配 作用 。 

(3) 非 线 性 反馈 是 在 远离 平衡 条 件 下 形成 宏观 时 空 有 序 状态 的 必须 条 件 ， 这 些 非 线 性 反 
馈 使 得 体系 中 各 个 单元 有 可 能 合 起 来 形成 有 序 的 耗 散 结构 。 

2. 基本 条 件 

产生 化 学 振荡 需 满足 三 个 条 件 。 

(1) 反应 必须 远离 平衡 态 。 化 学 振 划 只 有 在 远离 平衡 态 ， 并 具有 很 大 的 不 可 逆 程 度 时 才 
能 发 生 ， 在 封闭 体系 中 振荡 是 训 减 的 ， 在 敞开 体系 中 ， 可 以 期 待 持续 振 功 。 

(2) 反应 历程 中 应 包括 自 催化 的 步骤 ,产物 之 所 以 能 加 速 反应 ， 因 为 是 自 催化 反应 ， 如 
过 程 中 的 产物 同时 又 是 反应 物 。 

(3) 体系 必须 有 两 个 稳 态 存在 ， 即 具有 双 稳 定性 。 

、BZ 反应 振荡 体系 的 类 型 

BZ 反应 作为 非 线 性 理论 中 典型 的 化 学 振荡 反应 ， 自 20 世纪 50 年 代 被 发 现 以 来 ， 人们 
对 其 进行 了 详细 的 实验 研究 和 理想 分 析 ， 尤 其 是 对 均 相 体系 进行 了 不 断 的 研究 。 由 于 可 用 于 
BZ 反应 的 有 机 底 物 非常 多 ， 另外， 催化 剂 也 有 多 种 选择 ， 根 据 有 机 底 物 和 催化 剂 类 型 的 不 
同 ，BZ 反应 可 分 为 四 种 类 型 。 

(1) 经 典 类 。 经 典 类 是 指 只 有 一 种 有 机 底 物 和 一 种 金属 离子 作 催化 剂 的 BZ 反应 。 

(2) 非 催化 类 。 该 BZ 反应 是 指 只 有 一 种 有 机 底 物 而 不 需要 金属 离子 作 催 化 剂 的 BZ 
反应 。 

(3) 偶合 类 。 这 类 BZ 反应 是 指 两 种 或 两 种 以 上 有 机 底 物 和 金属 离子 作 催 化 剂 的 体系 。 

(D 异 相 类 。 异 相 指 不 属于 一 个 均 相 体系 ， 一 般 指 固 液 相 体系 或 液 气相 体系 。 


ZP FRANE 
化 学 振荡 体系 的 反应 历程 中 应 包含 有 自 催化 的 步 又。 有 些 自 催化 反应 有 可 能 使 反应 体系 
中 某 些 物质 的 浓度 随时 间 (或 空间 ) 发 生 周期 性 的 变化 ， 即 发 生化 学 振荡 。 
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、 化 学 振 沪 反应 
一 些 学 者 提出 过 诸多 模型 来 研究 化 学 振荡 反应 的 机 理 。 以 洛 特 卡 Lotka)- 沃 尔 特 拉 


(Volterra) 的 自 催化 模型 为 例 来 说 明 振 荡 机 理 :13 。 机 理 如 下 : 
ALAI 


kı 
(1) А+Х —2X rj кт — — =k [А [Х|] 
Р» 
(2) Хүү -— - 9E [XICY] 
Ёз Е 
(3) Y —E rj иа 
其 净 反 应 则 是 ÁE 


对 这 一 组 微分 方程 求解 得 到 : 
ko [ X ] —sln[ X ]- &z[ Y ]- &iL A ]lnL Y ] — 2$ 
这 一 方程 的 具体 解 可 用 两 种 方法 表示 ， 一 种 是 用 LX] 和 [Y 对 时 间 t 作 图 ， 见 图 
20-1， 其 浓度 随时 间 呈 周期 性 变化 。 另 一 种 是 以 [LX] 对 ГҮ] 作 图 ， 见 图 20-2， 表 明 反 应 
轨迹 为 一 封闭 椭圆 曲线 。 


: [Y] 


NANJ 9 


t 








[X] 
浓度 [X] 5 [v] Bá 不 同 起 始 反应 物 浓度 
时 间 (1) 的 周期 性 变化 出 现 的 不 同 的 封闭 轨迹 
对 于 上 述 机 理 写 出 中 间 物 的 速率 方程 
ГАХ] ES EX TL Y (20-1) 
D ka [Y] (20-2) 
drx] dry 
aU] PL 一 0， 可 得 定 态 浓度 [X]s [Y]. 
k: A 
[Els b at us Е (20-3) 


当 取 一 定 的 初始 值 ， 在 LA) 一 定 的 条 件 下 ， he 可 得 中 间 物 浓度 
LX] 和 [Y] 随时 间 的 变化 。 由 图 可 见 ,， [X] m [Y] 都 出 现 周期 性 的 振荡 。 但 它们 的 相位 


不 同 ， PERI „а 示 的 定 态 不 会 达到 ， 这 个 定 


RE 
为 求 得 LX] 和 [Y] 间 的 关系 ， 将 式 (20-1) 与 式 (20-2) 相 除 ， 并 利用 式 (20-3) 19: 
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a ALALLA] ЫЕ ТЫ. Sepe T] Ya) 








d[Y] АГАТ [Y] ka LY ]C[X]— [X]a) 
[X]s| _ ж 
atx1(1— T )= atv] ES | 
积分 上 式 得 : [X|—[Xlsla[X]--L[Y]—[Y]sln| Y]—K 


AF, К 是 积分 常数 。 

如 果 体 系 是 敞开 体系 ， 在 反应 过 程 中 不 断 地 提供 给 A〈 例 如 ， 在 流动 体系 中 不 断 流 人 
A)， 最 终 产 物 下 对 反应 无 多 大 影响 ， 移 去 与 否 均 可 。 由 于 A 的 不 断 补 充 ， 体 系 总 是 远离 平 
衡 态 ， 始 终 保持 А.С 为 较 负 的 值 ， 以 便 有 足够 的 驱动 力 使 反应 自发 进行 。 倘 若 不 补充 A. 
A 不 断 消耗 ， 反应 的 振荡 不 会 维持 多 入。 

二 、BZ 反应 

BZ 反应 是 一 个 由 许多 省 的 自 歧化 反应 偶合 在 一 起 的 自 催 化 反应 体系 。 对 于 BZ 反应 体 
系 的 振荡 机 理 ， 比 较 普遍 为 人 们 接受 的 是 由 Fiel, Koros 和 Noyes[5 提 出 的 关于 在 硫酸 介质 
中 的 金属 钱 离 子 作 催化 剂 时 两 二 酸 被 省 酸 氧化 的 机 理 ， 人 简称 FKN 机 理 。 反 应 由 三 个 主 过 程 
组 成 : 


过 程 A. Br t BrO, +29 *—- HBrOs НВгО (20-4) 
Br -HBrO-H^ — НВгО (20-5) 
М В. HBrOs--BrOZ + H^— ZBrO;-- HG (20-6) 
BrOs;--Ce?* + HT 一 > НВгО, + Сет (20-7) 
2HBrOs;—* BrO, Ht + НВгО (20-8) 

ilf С: 4Ce** --BrCHCCOOHD? 3-H; O 十 HBrO 一 
– 46е T 3005s 3-6H * (20-9) 


过 程 A 是 消耗 Br ， 产 生 能 进一步 反应 Pd HBrOs, 

过 程 B 是 一 个 和 目 催化 过 程 ， 在 Вг НАЈ ER, НВгО Zr #&20020-5), 3X(20-6) 
进行 反应 ， 并 使 反应 不 断 加 速 ，Ces 被 氧化 为 Ce** , HBrO: 的 累积 还 受到 式 (20-7) 的 
制约 。 

过 程 С 为 两 二 酸 被 省 化 为 BrCH (COOH)*， 与 Cet 反应 生成 Вг, 4E Се 还原 
J Cer, 

过 程 C 对 化 学 振荡 非常 重要 ， 如 果 只 有 A 和 B， 就 是 一 般 的 自 催化 反应 ， 进 行 一 次 就 
完成 了 ， 正 是 C 的 存在 ， 以 两 二 酸 的 消耗 为 代价 ， 重 新 得 到 Br 和 Ce3+ ， 反 应 得 以 再 启 

该 体系 的 总 反应 为 : 

3H * 3-3BrO; 十 5CH (COOH)s 一 > 3BrCH(COOH): +4CO: +5H: O 十 2HCOOH 

根据 FKN 机 理 ，BZ 反应 的 中 间 产 物 HBrO;、Br 和 Се 是 引起 反应 体系 呈现 振荡 行 
为 的 关键 组 分 ， 其 中 ，Br 起 到 控制 反应 过 程 的 作用 ，HBrO* 起 到 切换 开关 的 作用 ，Ce4+ 
起 到 再 生 Br 的 作用 。 


第 三 节 В2 化 学 振 沪 体系 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 
最 著名 的 化 学 振荡 反应 是 1959 年 首先 由 别 诺 索 夫 (Belousov) 观察 发 现 的 ， 随 后 柴 波 
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廷 斯 基 (Zhabotinsky) 继续 了 该 反应 的 人 研究。 他 们 报道 了 以 金属 钱 离 子 作 催化 剂 时 ， 标 标 
酸 被 HBrOs 氧化 可 发 生化 学 振荡 现象 。 用 微量 量 热 仪 对 BZ 化 学 振荡 体系 进行 测定 ， 得 到 了 
周期 性 的 振荡 曲线 ， 还 可 得 到 诱导 期 、 振 荡 周 期 和 表 观 活化 能 。 

效 以 不 同 温度 时 BZ 化 学 振荡 体系 的 实验 为 例 -. 。 

在 硫酸 介质 中 的 金属 久 离 子 作 催化 剂 时 丙 二 酸 被 涡 酸 氧化 反应 是 典型 的 BZ 反应 ， 用 微 
量 量 热 仪 对 BZ 化 学 振荡 体系 进行 测量 。 

(一 ) 实验 部 分 

采用 瑞典 Thermal Metric AB 公司 生产 的 微量 量 热 仪 对 振荡 体系 进行 测量 。 

在 恒温 反应 容 絮 中 加 入 已 配 好 的 (A) NORRA (3mol/L) оті, WR PP 76 Ж 
(0.2530mol/L) 5ml、 硫 酸 溶液 (3.00mol/L) 2.5ml. 再 加 入 (B) Wü BE FIG 
(0. 5351mol/L) 2.5ml 和 5 ml 水 ， 用 蠕动 条 同时 将 CAO 和 (В) 加 入 反应 池 中 ， 记 录 仪 同 
时 记录 化 学 振荡 体系 的 热 功率 -时 间 曲 线 。 

(一 ) 数据 处 理 
用 热 活 性 检测 仪 测定 了 不 同 温度 时 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 见 图 20-3 一 网 20-7, 


270 240 210 180 150 120 90 60 30 0 
t/min 


298K 时 BZ 化 学 振荡 体系 的 热 功率 -时 间 有 曲线 


240 210 180 150 120 90 60 30 0 
t/min 


300K 时 BZ 化 学 振荡 体系 的 热 功率 -时 间 曲 线 





240 210 180 150 120 90 60 30 0 
t/min 


302K 时 BZ 1L 3€ HR 35 Ж Ж B) 2 17] E - ET (8) h Ж 


1 E; | 1 Es 7 à 
按照 文献 的 方法 ， 依 据 公 式 в eret ln 还 可 计算 出 表 观 





RT 
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210 180 150 120 90 60 30 0 
t/min 


302K 时 化 学 振荡 体系 在 20h 后 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 


210 180 150 120 90 60 30 0 
t/min 


302K 时 化 学 振荡 体系 在 40h 后 的 热 功 率 -时 间 曲 线 
活化 能 Еж М Ев. 
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石油 是 一 种 非 再 生 的 资源 ， 由 于 石油 是 一 种 流体 矿藏 ， 从 而 使 其 具有 独特 的 开采 方式 。 
石油 的 开采 分 为 一 采 〔 依 徘 地 层 能 量 进 行 自 喷 开 采 )、 二 采 (用 人 工 注 水 或 注 气 ,增补 油 藏 
能 量 使 原油 得 到 连续 开采 )、 三 采 依靠 其 他 物理 和 化 学 方法 进行 开采 )， 在 三 采 过 程 中 还 包 
括 微生物 采油 。 微 生物 提高 采 收 率 的 方法 是 微生物 使 烷烃 或 烯烃 的 长 链 剪 断 ， 使 之 变 成 小 分 
子 物质 ， 增 加 了 流动 性 。 张 洪林 等 ."… 引 在 这 方面 进行 了 研究 ， 在 研究 过 程 中 发 现 了 振荡 现 
象 ， 称 为 微生物 振荡 体系 。 

Ж VA VÉ UB A K 在 不 同 条 件 时 微生物 振荡 体系 的 实验 为 例 -7。 

为 提高 石油 的 采 收 率 ， 研 究 了 哮 油 苗 在 油 中 的 代谢 过 程 ， 在 用 量 热 法 进行 研究 过 程 中 ， 
发 现 了 嗜 油 稍 在 特定 条 件 下 有 振荡 现象 。 
(—) 实验 部 分 

ПОЕ К IWA) 由 山东 大 学 微生物 系 提供 。 

培养 基 A; NaCl 0.5g ; (NH422SO, 0. 1g ; MgSO, * 7H20 0. 025g ; КН„РО‹ 0.5g ; 
K НРО, * ЗНО 1g ; FAB 0. 1g 。 溶 解 在 100ml žk, pH 值 为 8. 60、7. 20、6. 55。 

培养 基 БВ: 每 100ml 培养 液 A 中 还 包括 0.4ml Tween80 (29$) 和 正 十 二 烷 (2%) 
(体积 比 )。 

FECA: 每 100ml 培养 液 A 中 还 包括 0.4ml Tween80 (2%) 和 正 十 四 烷 (2%) 
(体积 比 》。 

培养 基 D 液 : 每 100ml 培养 液 A 中 还 包括 0.4ml Tween80 (2%) 和 正 十 六 烷 (2%) 
(体积 比 )。 

实验 采用 停 流 法 。 首 先 清 洗 和 消毒 流动 池 ， 清 洗 完 毕 后 ， 再 以 10ml/h 流速 的 无 菌 
蒸馏 水 走 基 线 ， 待 基线 稳定 后 ， 以 相同 流速 东信 混 悬 液 (以 无 菌 手续 接种 嗜 油 菌 菌 种 
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于 培养 基 也 液 或 C 液 或 D 液 中 ， 摇 义 后 即 为 混 悬 液 )， 确 认 混 悬 液 已 充满 流动 池 后 停 
人 录 ， 仪 絮 即 开始 测量 ， 记 录 流 动 池内 嗜 油 菌 代 谢 过 程 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 当 记录 笔 返 
回 基 线 后 ， 即 认为 实验 结束 。 
С) 数据 处 理 

B EH s TER MU CUN E ТАУН К 在 不 同 碳 源 、 不 同 酸度 、 不 同 温度 时 生长 代谢 过 
程 中 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 见 图 20-8 一 图 20-10, 


p/nW 


РМ 





P,/uW 


1000 2000 300 4000 5000 
t/min 


323K 时 ， 嗜 油 菌 K 在 不 同 酸度 的 培养 基 C 液 时 代谢 过 程 中 的 热 功 率 -时 间 曲 线 
(a) pH=8. 60; (b) pH=7. 20; (c) pH 一 6. 55 









2000 


t/min 
pH=6. 55 时 ， 嗜 油 菌 К 在 不 同 温度 的 培养 基 C 液 时 代谢 过 程 中 的 热 功 率 -时 间 曲 线 
(a) 318K; (b) 310K 
对 诱导 期 tin 及 振荡 周期 t, 取 平均 值 ， 结 果 列 于 表 20-1 一 表 20-3. 
嗜 油 菌 K 在 不 同 碳 源 时 „Ж ;的 平均 值 (323K, pH — 6. 55) 


项 H 正 十 二 烷 + # IET AUR 
tin / min 333 281 228 
t, / min 1122 1156 1176 
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12 (a) 
а> 
0 
1000 2000 3000 4000 5000 
t/min 





t/min 





P,/uW 


1000 2000 300 4000 5000 
-4 t/min 


323K, pH—6.55 时 ， 嗜 油 菌 K 在 不 同 碳 源 时 生长 代谢 过 程 中 的 热 功率 -时 间 曲 线 
(а) ETZ; (b) ETU; (с) ETAR 


由 tin 及 tp 的 数据 ， 可 建立 t-n 关系 式 。 
tin =648—26. 25n (n—12,14,16;r—0. 9999) 
tp =962+1 3.5n (n=12,14,16;r=0. 9890) 
式 中 , n 代表 烷烃 中 的 碳 原子 数 。 


FÉ BER К 在 不 同 温 度 时 如 及 t, 的 平均 值 (рН 6. 55) 


T/K 310 318 323 
ta/min 345 303 281 
t,/min 1256 1180 1176 


由 tin 及 加 的 数据 ， 可 建立 InC1/0-O/ TO. 的 关系 式 。 
In(1/tiin) 一 一 0.73867 一 1582. 4/T | (r— —0. 9999; Ei, —13. 156kJ/moD 
In(1/t,)— —5.02886—652. 3/T | (r— —0. 9902; E, —5. 423kJ/moD 


嗜 油 菌 K 在 不 同 酸度 时 1, t, 的 平均 值 (323K) 


pH 值 8. 60 7. 20 6. 55 
ta/min 178 249 281 
t,/min 1375 1232 1156 


由 tn 及 如 的 数据 ， 可 建立 InCl/0-cg 的 关系 式 。 
lgiin 一 3. 0945 十 0. 09791lgcy+ (r=—0. 9984 或 г„=1243с у  ) 
161, =2. 8267 一 0. 03633lgc n+ (r=—0. 9984 或 tp=670. 90%) 


AP, cut 代表 酸 的 浓度 。 
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按照 文献 的 方法 ， 根 据 In1/t = 一 E/RT 十 C 式 ，ln(1/1)-1/T 的 关系 式 ， 由 tin 及 tph 
数据 ， 可 建立 下 列 关 系 式 ， 从 而 得 出 表 观 活化 能 EF。 


l/tinocc es — expC—13156/RT) 1/t. Occ. 0. 03633 


ha exp( —5423/RT) 


微生物 振荡 体系 是 在 测量 嗜 油 菌 在 不 同 兢 源 、 不 同 酸度 、 不 同 温度 热效应 时 发 现 的 。 该 
振荡 体系 只 有 在 培养 基 DB. С, D 液 时 才 表 现 出 振荡 。 从 振荡 体系 的 热 功 率 -时 间 曲 线 ， 可 得 
到 诱导 期 和 振荡 周期 ， 从 而 得 出 表 观 反应 级 数 和 表 观 活化 能 。 
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ERE NU AR Hh ЖКН MA BLUE REAL. EKE ИТИКЕ. ОСЕ: 
WU. MERO. EKRAR, ECT E B ИИ В ORE КАБ AERE JE ЖАРИ. л 
理 或 化 学 作用 部 分 或 几乎 全 部 地 转 信 有 机 相 的 过 程 。 张 洪林 等 -研究 莘 取 过 程 的 热效应 
时 发 现 了 一 种 新 的 振荡 体系 ， 称 为 萃取 振荡 体系 。 

一 、 伯 胺 Nie 毛 仿 萃 取 盐 酸 和 磷酸 振 沪 体系 实验 

共 取 振荡 体系 是 在 测量 萃取 反应 热效应 时 发 现 的 ， 该 萃取 体系 在 氯仿 作 溶剂 萃取 盐酸 和 
克 酸 时 发 现 了 振荡 现象 。 从 芋 取 振荡 反应 的 热 功率 -时 间 曲 线 ， 得 到 了 诱导 期 (1a) 、 第 一 拔 
荡 周 期 Guo 和 第 二 振荡 周期 Go) 的 数据 ， 计 算 了 表 观 活化 能 

(一 ) 实验 部 分 


200 
z itn 滴定 微量 量 热 仪 由 瑞典 Thermometric АВ 2 
SA 100 HEr, 

伯 胺 Niezs 由 上 海 有 机 化 学 研究 所 提供 ， 经 文 


0 400 800 MA ai 54А 62299.80, &Җ3.61х 107? 
E бей mol/g， 平均 相对 分 子 质 量 277。 氯 仿 ， 分 析 纯 ， 
A (b)303K ЕЕ (中 国医 药 上 海 化 学 试剂 站 ) 。 冰 乙酸 ， 
~ 100 | | | 分 析 纯 (南京 化 学 试剂 厂 ) 。 

称 取 伯 胺 Niszs ， 配 成 0. 500mol/L ADR W. 
0 400 800 用 二 次 蒸馏 水 分 别 配制 浓度 为 0. 100mol/L 的 盐酸 

s эш 溶液 和 浓度 为 0. 300mol/L 的 磷酸 溶液 。 
Аа (с) 308K 实验 方法 : 采用 4ml ABS Й AE ИШ 
8. 100 wA. WAH Niz SK Di RE 1Iml1， 放 和 不锈钢 
安 额 瓶 中 ,在 滴定 微量 量 热 仪 的 连 杆 上 绕 细 塑 料 
0 S IE. 管 ， 管 中 盛 有 一 定 浓度 的 酸 溶液 ， 作 为 反应 体系 。 
200 安放 瓶 放 人 仪器 预 热 处 预 热 lh 后 ， 将 反应 体系 的 
Е ()313K  ， 安 额 瓶 放 到 仪器 测量 处 ， 继 续 预 热 塑 料 管 中 的 酸 深 
液 lh。 当 温度 恒定 后 ,将 反应 体系 的 搅拌 系统 打 
开 ， 使 转速 120r/min， 迅 速 把 预 热 好 的 塑料 管 中 
е EP 的 酸 溶液 1ml LA ЖЕҢЕЛЕР. iore AE IUD К Ж 


的 热 功 率 -时 间 曲 线 ， 当 曲线 与 基线 平行 不 变 时 即 
不 同 温度 时 伯 胺 Ne 氯仿 位 取 ”认为 反应 结束 。 然 后 把 测量 的 反应 体系 换 成 参 比 


РЕТРО Wi. ERROPA lml AUDI EE E., 
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VA TE EYE FR T PEE 5 DEL B] E 2 & 
С) 数据 处 理 

图 20-11 是 不 同 温 度 时 0. 500mol/L 4H Ж Ni923 AIDE 0.100mol/L 盐酸 体系 的 热 功 
率 -时 间 曲 线 ， 每 个 温度 测量 3 次 ， 曲 线 基本 相同 ， 对 i 及 4 取 平 均值 ， 结 果 列 于 表 20-1, 


ЖШ) ”不同 温度 时 荃 取 磷 酸 振 沪 体系 的 i 及 ,的 平均 值 
T/K 298 303 308 313 
诱导 期 ta/min 485 450 420 390 
第 一 振荡 周期 tp / min 360 280 220 180 
第 二 振荡 周期 1，,,/min 295 215 160 120 


不 同 温度 0. 500mol/L 1А 0 Nio25 SUD ЖЄ BUE BR {Ж Ж B ЗА 7] Ж-Н] [Н] ИҢ 26, UL] 20-11 和 
图 20-12。 每 个 温度 测量 3 次 ， 曲 线 基本 相同 ， 对 加 及 如 取 平 均值 ， 结 果 列 于 表 20-5. — 


EAD 。 不 同 温度 时 华 取 磷酸 振荡 体系 的 如 及 心 的 平均 值 


T/K 298 303 | 308 
ЖЕ ЯЯ ta/min 1675 955 725 
第 一 振荡 周期 / min 655 285 190 
第 二 振荡 周期 1，,,; / min 500 210 125 
对 0. 100mol/L 盐酸 体系 : 按照 文献 的 (a) 298K 


方法 ， 根 据 式 ln(1/) 王 一 E/RT 十 C， 由 200 
ins t 5,1 Ж 1,2 的 数据 ， 可 建立 In (1/2 )- А 
AL 


























1/T 的 关系 式 ， 从 而 得 出 表 观 活化 能 已。 100 
] 1345.5 
а= —1.0581— | 
Ba I 0 800 1600 2400 
м = —0.9998; Ej, —11.212kJ/ mol t/min 
In —E 85g] — 59954 (b) 303K 
Ly, 200 
r — —0.9993; Е, —36.011kJ/ mol z 
5585.9 ~ 100 
In —13. 0606 — 
Ё 5,2 I 
r — —0.9999; E p, —46.442k] / mol б изе es nem 
пи 
对 于 0.300mol/L 磷酸 体系 : 同 理 按照 
文献 的 方法 ， 由 Lin 4 Lp, 1 和 p,2 的 数据 ， 可 (c) 308K 
建立 lIn(1/1)-1/T 的 关系 式 ， 从 而 得 出 表 观 ad 
=}. 
Ns Ak E = 
活化 能 Е. а 
In ——18.4591— Т 
E "a id 3 
r — — 0.9829; Ei, —64.015kJ / mol е 800 1600 2400 
t/min 
| ca mu Ee 
À pal ihi E 不 同 温 度 时 伯 胺 No S [5 Ж 


r — —0.9826; E,.1 —94.612k]J/mol RUE BR к 275 V Ж B5] 30] 2E - HT 8] h xc 


am _ 
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} 12740.4 
In —— 235,5919 — — — 
tp,2 T 


r— — 0. 9909; E5,;? —105.924kJ/ mol 

由 表 20-4 和 表 20-5 nf Uh. £i. tpi 和 to,2 值 都 随 温度 升 高 而 减 小 ; 相同 温度 下 ，tin、 
tp MI tp,? 值 依次 减 小 。 从 计算 出 的 表 观 活化 能 可 见 ， 荃 取 磷 酸 体系 的 表 观 活化 能 大 于 鞭 取 
盐酸 体系 的 表 观 活化 能 ; 同 浓度 的 酸 时 ，Ei, 二 Ep,1 二 EE p.20 

Z., Bè Niz 8/05 25 HX Z BR 375 Ик 5 SE Uy 

Б Г ТИЙ Л] AEG К, DAE I HE Niozs AU VLA CO, IR B] 328 27] -aT T8] HI 
线 ， 得 到 了 诱导 期 (ti, )、 第 一 振荡 周期 Gua 和 第 二 振荡 周期 Gp) 的 数据 ， 计 算出 了 
表 观 活化 参数 ， 建 立 了 诱导 期 、 振 功 周 期 和 起 始 乙酸 浓度 、 温 度 间 的 关系 式 -10. 。 
(—) 实验 部 分 

滴定 微量 量 热 计 由 瑞典 Thermomtric AB 公司 生产 。 伯 胺 Моз LR 一 CH(NH;2) 一 R'， 
R/R Со ~ Cn 的 烷 基 ] 由 上 海 有 机 化 学 研究 所 提供 ， 按 文献 方法 提纯 ， 含 伯 胺 大 于 
99.8% (质量 分 数 )， 含 氮 3.61X10 ? mol/g, 平均 相对 分 子 质 量 277; SK; 〈 中 国医 药 公 
司 上 海 化 学 试剂 站 ) 为 分 析 纯 ; 冰 乙 酸 ( 南 京 化 学 试剂 厂 〉 为 分 析 纯 。 

溶液 的 配制 : 伯 胺 Nio 氯仿 浴 液 ， 称 取 计 算 量 的 伯 腕 Niszs ， 深 于 一 定 体 积 的 氯仿 中 ， 
使 浓度 为 0.500mol/L。 称 取 计 算 量 的 冰 乙 酸 ， 用 二 次 蒸馏 水 配制 乙酸 溶液 浓度 为 
0. 100mol/L、0. 200mol/L. 0. 300mol/L、0. 500mol/L。 实 验方 法 同 (—). 
С) 数据 处 理 

测定 了 在 不 同 温度 时 .500mol/L 伯 胺 Ni9z3 握 仿 溶液 茜 取 0. 300mol/L. 乙酸 体系 的 热 功 
率 - 时 间 曲 线 ， 每 个 温度 测定 三 次 ， 其 曲线 基本 相同 ， 并 对 tin 及 i， 取 平 均值 ， 曲 线 见 图 
ed- 13. 

相同 温度 下 ， 又 测定 了 不 同 浓度 的 乙酸 被 0. 500mol/L 伯 胺 Ni- ТИК ЖЕ CE 2227] Ж-Н 
间 曲 线 ， 每 个 浓度 的 乙酸 体系 测量 三 次 ， 曲 线 基本 相同 ， 对 如 及 tb 取 平 均值 ， 曲 线 见 图 20-14. 

І. 温度 对 蔡 取 振荡 体系 的 影响 

测定 0. 500mol/L 1А N1923 A ЙК Ж 0. 300mol/L. 乙酸 体系 在 不 同 温度 下 的 热 功 
率 - 时 间 曲 线 ， 得 到 了 诱导 期 (ti,)、 第 一 振荡 周期 GoD 和 第 二 振荡 周期 Cp) 的 数据 ， 


ILK 20-6, 

不 同 温度 时 伯 胺 蔗 取 乙酸 振 柬 体系 的 tn 及 tB SETS TR 
T/K ta/min t ,ı/min t ,2/min 
298 440 290 205 
303 385 245 175 
308 350 175 125 
313 300 145 80 


按照 文献 的 方法 ， 由 tin、tp,1、ts,2 的 数据 ， 可 建立 InCI/2-1/T 的 关系 式 ， 从 而 得 出 
表 观 活化 参数 E ) ， 其 方程 式 为 : 


i ide n 
"m | Fd 


R——0.9957; E;, —19.285kJ]/ mol 
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4504.8 
In m — 0.4225 T 
К = —0.9910; E,,1 —37.453kJ/mol 
1 5875.3 
In — = 14.3136 — 
1 zz 


р,2 


R =—0.9766;Еь,ә —48.847k] / mol 


(a) 0.500mol/L 
200 - (a) 298K 200 
E = 
а> 100 а, 
а” 100 


0 400 800 
t/min 0 400 800 
t/min 
200 上 (b) 303K (b) 0.300mol/L 
e 
NS 2 
A 100 a 
m 
0 400 800 





t/min 0 400 800 
(c) 308K t/min 
200 2990 | (© 0-200mol/L 
E 100 a 
- а> 100 
0 400 800 
t/min 0 400 800 
t/min 
(d) 313K 
е 200 - (d) 0.100mol/L 
А A 
^" 100 A 100 
0 400 | 800 0 400 800 
t/min min 
在 不 同 温度 时 伯 胺 Ni 在 308K， 不 同 浓度 时 伯 胺 Мэ» 
$1 05 ЖЕЛИ ҖЕ HX Z ER A SRAZ BR HA US Ж 
体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 


2. 起 始 乙酸 浓度 对 茶 取 振荡 体系 的 影响 

测定 了 0. 500mol/L 伯 胺 Nis?s 氯 仿 溶液 革 取 不 同 浓 度 的 乙酸 体系 的 热 功率 -时 间 曲 
线 ， 得 到 了 诱导 期 (tn)、 第 一 振荡 周期 (ть) 和 第 二 振荡 周 期 (C252 的 数据 ， 见 表 
20-7, 

按照 文献 的 方法 ， 由 tins tpi M tp Е, EMA tcu RRA, ЖК 


WIW 
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t. =30.857+1001.43cua. (R=0.99706) 
tı =101.714+252.86cuAe (R=0. 99784) 
t 2 一 75.429 十 175.71cHA。 (R=0.99684) 


不 同 浓度 时 伯 胺 萃取 酷 酸 振 沪 体 系 的 г. 5 1, 的 平均 值 


c/ (mol/L) t n/min t ,,, /min t ,,; / min 
0. 100 130 130 95 
0. 200 220 150 110 
0. 300 350 175 125 
0. 500 020 230 165 
结论 


(1) — m dw BE AERE]. AE ЖА BUR EAD TETR 
剂 时 才 表 现 出 振荡 ， 在 磺 化 煤油 等 溶剂 中 未 发 现 此 现象 

(2) 从 不 同 温度 的 禁 取 振荡 的 热 功 率 -时 间 曲 线 ， 可 得 到 诱导 期 和 振荡 周期 。 从 表 20-6 
可 见 ，in、tp1 和 如 .2 的 数值 都 随 着 温度 的 增加 而 减少 ; 在 相同 温度 时 ，tin、tp.il 和 zp,z 的 数 
值 逐 渐 减 少 。 

(3) 从 不 同 起 始 浓度 的 乙酸 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 可 得 到 诱导 期 和 振 沪 周期 。 
从 表 20-7 可 见 ，tin、tp,1 和 tb,2 的 数值 随 着 酸度 的 增加 而 增加 ， 在 相同 浓度 的 乙酸 时 
РЫ, 


第 六 节 ”中 药 振 荡 体 系 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 


中 药 可 以 治疗 疾病 ， 是 由 于 它 参 与 人 体 血 液 循环 及 代谢 过 程 。 而 人 体 中 存在 着 许多 振荡 
行为 ， 如 心跳 、 情 绪 、 新 陈 代谢 等 。 人 体 生 病 则 相应 的 振荡 波形 就 会 发 生 亲 乱 ， 而 中 药 复方 
则 可 以 修正 这 些 异常 的 振荡 ， 对 阴阳 失调 的 有 机 体 进 行 调整 。 

人 体 是 一 个 由 诸 生理 构成 的 复杂 的 巨 体 系 ， 是 非 线性 体系 ， 通 过 复杂 的 内 部 调控 处 于 自 
稳 态 ， 从 中 医 角度 看 ， 阴 阳平 衡 态 就 是 人 体 的 最 佳 健 康 状 态 ， 从 系统 论 角 度 看 ， 应 是 人 体 这 

个 复杂 巨 体系 的 最 佳 自 稳 态 。 中 医 阴阳 平衡 态 等 价 于 人 体 复杂 巨 体系 的 最 佳 自 稳 态 。 体 系 内 
NN e earl Ышык DICIAMO. пирс IESU Tu 
tO 振荡 。 体 系 失 稳 ， 人 体 就 是 生病 ， 即 中 医 的 所 谓 阴阳 失衡 ， 出 现 阴 证 阳 证 。 中 药 复方 是 
中 医治 疗 疾病 、 康 复 体制 的 主要 手段 ， 它 以 消除 病因 、 恢 复 脏 腑 功能 协调 为 根本 ,纠正 阴阳 
偏 盛 偏 衰 病 理 现象 ， 达 到 正常 生理 状态 为 目的 。 

效 以 四 物 汤 及 其 单 味 药 振 萝 体 系 实验 为 例 02 。 四 物 汤 来 源 于 宋代 《太平 惠 民 和 剂 局 
方 》， 由 熟地 黄 、 白 芍 、 当 归 、 川 营 四 味 组 成 。 功 能 补血 调 血 ， 用 于 一 切 营 血 虚 滞 ， 妇 人 月 
经 不 调 ， 脐 腹 作 痛 及 崩 中 漏 下 等 症 品 。 近 年 来 国内 外 对 四 物 汤 已 经 开展 了 相当 多 的 基础 研 
究 ， 对 四 物 汤 的 成 分 、 药 理 和 提取 已 有 较 多 的 研究 。 

采用 微量 量 热 法 测定 了 四 物 汤 及 其 单 味 药 在 不 同 浓度 、 不 同 温度 下 的 振荡 体系 的 热 功 
率 -时 间 曲 线 ， 得 到 了 它们 的 诱导 期 、 振 荡 周 期 ， 根 据 理论 计算 了 它 > 们 的 反应 级 数 和 表 观 活 
化 能 ， 并 建立 了 诱导 期 、 振 荡 周 期 与 浓度 和 表 观 活化 能 之 间 的 非 线 性 关系 式 02]，。 
(一 ) 实验 部 分 

原料 及 试剂 : 四 物 汤 及 其 单 味 药 药 液 按 传统 方法 水 前 、 过 滤 、 浓 缩 ， 配 制 成 一 定 浓 
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度 的 药 液 ， 置 4C 保存 备用 。 涡 酸 钊 、 硫 酸 锰 、 硫 酸 、 琴 酮 均 为 分 析 纯 。 深 剂 为 二 次 蒸 
К. 

X: Н 5 Thermometric АВ 公司 生产 的 TAM Air 八 通道 微量 量 热 仪 。 

实验 方法 : 实验 以 水 为 参 比 ， 将 HO0-H2;SOs-Act-MnSOs4 依 次 加 入 微量 量 热 仪 的 玻璃 
安 衣 中 ， 在 两 支 注 射 句 中 分 别 抽 和 人 КВгОз 和 药 液 ， 反 应 总 体积 为 5ml， 调 转速 为 120r/min 
进行 搅拌 。 待 恒温 后 ， 将 KBrO, fl 25 X :E А HRORR Н, DR Яй io ok 28 2] X - B [8] Hi 
线 ， 当 曲线 返回 基线 时 ,认为 实验 结束 。 实 验 重 复 三 次 ， 曲 线 重 现 性 良好 ， 然 后 取 平 
均值 。 
С) 数据 处 理 

1. 振荡 体系 中 四 物 汤 及 其 单 味 药 发 生 振 荡 的 浓度 范围 

在 310 K 时 ， 固 定 振荡 体系 (BrO; 、Mn2+ , H^ 及 Асо 的 浓度 不 变 ， 只 改变 四 物 汤 
及 其 单 味 药 的 浓度 ， 可 得 到 各 药 发 生 振 荡 反 应 的 浓度 范围 ， 见 表 20-8。 由 表 20-8 可 以 看 出 ， 
同 为 一 方药 ,但 发 生 振 荡 的 各 味 药 的 浓度 范围 是 各 不 相同 的 。 


ЕЗ) 310K 时 振荡 体系 中 各 药 发 生 振 荡 的 浓度 范围 单位 : g/ml 
药物 名 称 四 物 汤 =й ш H^ 熟地 ШЕ 
浓度 范围 0. 0045 一 0. 0288 0. 0048 一 0. 0120 0. 0096 一 0. 0312 0. 0030— 0. 0180 0. 0060 — 0. 0264 


由 表 20-8 中 数据 可 以 看 出 ， 在 310K 时 ， 四 物 汤 及 其 单 味 药 之 间 的 振荡 浓度 范围 各 不 相 
同 ， 振 荡 波 形 表 现 各 异 ， 可 知 组 方 后 的 四 物 汤 也 表现 出 与 单 味 药 不 同 的 振荡 特点 。 在 各 目的 
振荡 浓度 范围 内 ， 四 物 汤 和 白 厅 在 高 浓度 区 振荡 波形 明显 且 重 现 性 好 ， 而 熟地 、 当 归 和 川 营 
则 在 低 浓 度 区 振荡 波形 明显 且 重 现 性 好 。 由 于 反应 在 封闭 体系 中 进行 ， 随 时 间 的 延续 ， 振 幅 
呈 逐 渐 减 小 的 趋势 。 

2. 反应 物 起 始 浓度 对 振荡 体系 的 影响 

在 310K Т, BrO; -Mn**-H*-Act 体 系 中 分 别 加 入 不 同 浓度 的 各 药 液 ， 得 到 重 现 性 良 
好 的 振荡 曲线 (部 分 曲线 见 图 20-15 和 图 20-16 )。 各 体系 的 诱导 期 (tin)、 第 一 振荡 周期 、 
第 二 振荡 周期 Gu. 2,2) 的 数据 见 表 20-9, 


40 60 

às 40 
2 z 
E 20 B 
5 | 0.0216g/ml in 

20 | 
10 0.0120g/ml 
| 0.0192g/ml | 0.0096g/ml 
| 0.0188g/ml 0| 0.0085g/ml 
0 ' 
| 0.0144g/ml 0.0072g/ml 
0 0 2000 4000 6000 8000 10000 
2000 4000 6000 8000 % 
t/s 
В 20-15 TERE NHA iR БЕ) 不 同 浓度 的 熟地 振荡 


体系 的 P,-t 曲线 体系 的 P,-t 曲线 


| W 


| 570 


Vd 9 i£ 


熟地 


当归 


HA 


ШЕ; 


不 同 起 始 浓度 的 四 物 汤 及 其 单 味 药 的 „Ж tpais Ép. 
药物 名 称 | 浓度 /(g/ml) taS 1/8 бы /$8 反应 级 数 f。 反应 级 数 f 
0. 0144 2220 605 403 
0. 0188 2086 528 322 0. 2565 0. 5409 
0. 0192 2072 515 314 
0. 0216 1996 486 269 
0. 0072 2351 476 373 
0. 0085 2583 402 322 0. 4782 1. 1495 
0. 0096 2702 329 259 
0. 0120 3013 268 207 
0. 0072 2887 465 429 
0. 0084 2978 432 394 0. 1856 0. 5765 
0. 0096 3045 394 355 
0. 0188 3035 719 568 
0. 0192 3229 667 515 0. 8133 3. 6231 
0. 0200 3322 592 425 
0. 0216 3409 434 339 
0. 0096 2396 1026 565 
0. 0120 2918 850 474 1. 0615 1. 0082 
0. 0144 3695 680 434 


根据 Smoes 的 方法 ， 假 设 诱导 期 与 反应 底 物 的 起 始 浓度 为 寡 指 数 关 系 ， 即 
l/ti, = Kc& H2SO4)0c5 (KBrO; )с5 (MnSOs)cd (Асо) сі (中 药 ) 

式 中 ，K 为 比例 和 常数; a. b. c. d 为 反应 级 数 ; co 为 反应 物 的 起 始 浓度 。 

固定 HzSO4 、KBrOs MnSO,, Act 的 浓度 ， 则 1/tn = Ас/ (中 药 )， 以 ln(1/tin)- 
Inco CPH) ЕРА fo БЛ fins MÆR fps fp СА 20-9) 。 用 计算 机 
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作 线 性 回归 分 析 ， 可 得 出 反应 物 浓度 与 各 参数 之 间 的 定量 关系 为 : 
四 物 汤 : 


熟地 : 


当归 : 


FLA: 


IEEE 


InC1/f;,)-— —6. 61984-0. 25651һсо 
In(C1/t,,1) = —4. 1125 + 0. 5409Inco 
In(1/£,,2) = — 1. 9222-- 0. 9642lnco 


inC1/fij)-— — 10. 1268—0. 47821псо 


InC1/£5,1) = —0. 49324-1. 1495Inco 
In(1/ty,2) = —0. 0722-- 1. 1879Inco 
InC1/f;,)-— —8. 4571— 0. 18561псо 
In(1/t,,1) = — 7. 4941— 0. 57651һсо 
In(1/t,,2) = — 7. 6059 —0. 6586100 
(1/2) = — 4. 8984 +0. 8133lInco 
(1/1) = 8. 3494-3. 6916 Inco 
[а(1/2,2) = 7. 81254- 3. 6231Inco 

In(1/ti,) = —12. 7011— 1. 06151nco 
In(1/t15,1) = —2. 2609-- 1. 00821псо 
In(1/£5,2) = —3. 2819-0. 6556Inco 


3. 温度 对 振荡 体系 的 影响 


对 于 不 同 温度 的 振荡 体系 ， 选 取 各 药 的 浓度 不 变 


* 其 他 各 药 (Br. 4 Маа? , 


CR =0. 9959) 
СК —0. 9982) 
СК —0. 9912) 
CR —0. 9979) 
СК =0, 9942) 
(R=0. 9928) 
(К = 0. 9986) 
СК —0. 9997) 
«К = 0. 9999) 
СК = 0. 9974) 
СК = 0. 9923) 
СК = 0. 9977) 
(R=0. 9940) 
(К = 0. 9943) 
(R = 0. 9914) 


反应 级 数 f，,， 


0. 9642 


1.1879 


3. 6916 


0. 6556 


Н” E 
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Act) 浓度 同上 ,测量 了 不 同 温度 下 体系 的 热 功 率 -时 间 曲 线 ; 部 分 曲线 见 图 20-17 和 图 
20-18。 从 而 得 到 不 同 温度 下 的 诱导 期 、 振 荡 周 期 ， 数 据 见 表 20-10, 


30 
315K 
40 
20 310K 
2 
Е 2 
Rs E 20 
10 305K аг 
| 315K 
| 310K 
0 2986 0 305K 
| 298K 
0 2000 4000 6000 8000 0 5000 10000 15000 
t/s t/s 
Y 
20-17 0. 0188g/ml 四 物 汤 图 20-18 0. 0085g/ml 熟地 在 不 同 


在 不 同 温度 下 的 P,-t 曲线 温度 下 的 P,- t 曲线 


从 图 20-17 及 图 20-18 可 以 看 出 ， 对 于 各 个 体系 ， 当 固定 四 物 汤 及 其 单 味 药 的 浓度 时 ， 
温度 变化 对 振荡 波形 的 影响 很 明显 。 随 温度 升 高 ， 诱 导 期 、 振 荡 周 期 、 振 荡 寿 命 都 缩短 。 


不 同 温度 下 四 物 汤 及 其 单 昧 药 参 与 的 振荡 体系 的 г, ta. to ARMA WE ВЕ 


药物 名 称 | 温度 /K tin/S tiis tp,2/S E n/ (kJ/mol) E, / (kJ/mol) E, ;/(kJ/mol) 
298 4836 621 519 
| 305 3368 554 446 55. 381 13. 797 19. 374 

Vu 9 i£ i 
310 2086 528 322 (0. 9913) (0. 9980) (0. 9975) 
315 1488 459 301 
298 9525 1287 788 
305 5029 815 545 84. 944 68. 516 50. 690 

“ы 310 2702 402 322 (0. 9931) (0. 9920) (0. 9952) 
315 1595 293 263 
298 8104 1541 1200 

T 305 4801 846 617 72. 340 79. 490 72. 972 
310 3045 465 429 (0. 9905) (0. 9966) (0. 9955) 
315 1636 277 235 
298 5308 1986 1564 

-— 305 4023 1185 929 25. 931 68. 915 69. 098 
310 3409 719 568 (0. 9954) (0. 9961) (0. 9961) 
315 3035 445 348 
298 8626 3561 2106 

ТТ 305 4063 1962 955 65. 847 91.030 95. 195 
310 2918 850 474 (0. 9945) (0. 9902) (0. 9988) 
315 2030 522 271 C ) 为 相关 系数 


根据 阿 仑 尼 马 斯 公式 ， 利 用 中 药 在 不 同 温度 下 的 诱导 期 Сга), Д lIn(1/tin)-1/T ÆR, 
采用 线性 回归 法 用 计算 机 处 理 各 体系 在 298 —315K 之 间 的 实验 数据 ， 可 分 别 得 出 四 物 汤 及 
其 单 味 药 的 表 观 活化 能 En， 同样 的 处 理 方法 ， 可 以 得 到 Ep,1、EEp,2， 数 据 见 表 20-10 ( 选 
取 的 各 药 液 浓度 分 别 为 : 四 物 汤 0.0188g/ml， 熟 地 药 液 0.0085g/ml， 当 归 药 液 0. 0096g/ml， 


白 芍 药 液 0.0188g/ml， 川 营 药 液 0.0120g/ml) 。 
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由 上 述 结 果 可 以 得 到 在 不 同 浓 度 、 不 同 温度 下 ， 四 物 汤 及 其 单 味 药 振荡 反应 体系 的 诱导 
期 和 振 菏 周期 与 药物 起 始 浓度 和 表 观 活化 能 的 关系 如 下 : 


] 
Vu 7 17; . T СС сб 2565 exp —55381/RT); 





1 
OC coh $409 ёхүу( TE 13197/RT) Н 


р.1 


1 | 
co expC—19374/RT) 
ps2 


1 1 : 
熟地 : 一 ос ch exp(—84944/RT);  —— ос cet 1495 exp( —68516/ RT); 





lin p,1 
1 

йыгы, 1.1879 expC-50690/ RT) 

p.2 

1 3 г [ч 

当归 : 一 cc су > exp(—72340/RT); ос c0 5765 ехр( —79490/RT) ; 

in р.1 
1 0. 6586 

— ос cg ехр(—72972/ЕТ) 

р,2 


1 | 1 к= 
Н. 一 ос ct 9 exp( —25931/RT); ——оссу°91ехр(—68915/ЁТ); 


t in Ё р,1 
— ec ci expC— 69098/RT) 
123: 一 oc cy "1% ехр( —65847/RT) ; -一 ос cy ^ ехр( —91030/RT) ; 
— ос с 55 exp(—95195/RT) 
从 图 中 曲线 及 表 中 数据 可 以 看 出 ， 在 一 个 确定 的 体系 中 ， 四 物 汤 及 单 味 药 的 振荡 行为 只 
有 在 一 定 的 药物 浓度 范围 内 才 表 现 出 来 ,浓度 不 同 ， 诱 导 期 和 振荡 寿命 不 同 。 这 说 明 不 同 的 
复方 有 不 同 的 性 质 ， 它 们 的 用 药 量 及 发 挥 药 效 的 时 间 都 是 不 同 的 ， 只 有 在 最 适 浓度 时 才 表 现 
出 诱导 期 、 振 荔 周 期 短 ， 振 功 寿 命 长 ， 振 幅 大 的 特 扣 ， 直 到 药物 消耗 列 尽 ， 振 沪 反 应 结束 。 
对 于 一 固定 的 复方 体系 ， 其 振荡 行为 受 温度 的 影响 较 大 ， 温 度 不 同 ,诱导 期 、 周 期 、 寿 命 都 
会 发 生变 化 ， 只 有 在 最 适 温度 下 ， 才 表现 出 振荡 行为 十 分 明显 的 特点 。 


第 七 节 振 汤 体系 的 研究 展望 


对 于 非 线 性 化 学 体系 ， 以 下 是 未 来 非 线性 化 学 研究 发 展 趋势 的 几 点 预测 〈 展 望 ) : 

(1) 寻找 新 的 化 学 振荡 体系 ; 

(2) 解释 不 同化 学 振荡 反应 的 机 理 ; 

(3) 研究 化 学 体系 中 的 混沌 现象 ; 

(4) 研究 化 学 波 和 图 案 组 成 ， 给 出 更 好 的 理论 解释 ; 

(5) 研究 在 不 同 条 件 下 的 非 线 性 化 学 动力 学 行为 ; 

(6) 人 研究 非 线 性 化 学 动力 学 现象 和 生物 体系 行为 之 间 的 联系 。 

总 之 ， 非 线性 动力 学 控制 的 化 学 振荡 体系 具有 典型 的 非 线 性 动力 学 特征 。 振 荡 反 应 体系 
表现 出 来 的 非 线 性 动力 学 行为 和 自然 界 中 的 一 些 复杂 行为 ， 尤 其 使 生物 体系 的 行为 非常 相 
似 ， 利 用 振荡 体系 进行 信息 处 理 、 生 物 行为 的 模拟 、 制 备 仿生 屁 等 具有 非常 重要 的 意义 。 随 
着 振荡 体系 的 研究 深入 ， 相 信 振 荡 体 系 的 应 用 也 将 取得 更 大 的 成 果 。 


[1] 
[2] 
[3] 
[4] 
[5] 
L6] 
[7 ] 
[8] 
L9] 
[10] 
[11] 
[12] 


第 二 十 章 ” 非 线性 化 学 振荡 体系 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 


参考 文献 


Hd. С. 尼 可 里 斯 . 非 平衡 系统 的 自 组 织 . 北京 : 科学 出 版 社 ，1986. 
李 如 生 . 非 平 衡 态 热力 学 和 耗 散 结构 . 北京 : 清华 大 学 出 版 社 ，1986. 
FEX. 非 线性 化 学 . 合肥 : 中 国 科技 大 学 出 版 社 ，1999. 

许 海 涵 . 化 学 振荡 . 化 学 通报 ，1984，1: 26. 

Tyson T. Belousov-Zhabotinsky Reaction. Berlin; Springer, 1976. 

Sun H T, Wang X, Liu Y Y, etal J Therm Anal Calorim, 1999, 58 ; 117. 
Zhang H L; Yu X F, Yu L, et alJ Therm Anal Calorim, 2001, 65; 755, 
Li Y, Hu X С, Ruisen Lin R S, et al. Thermochimi Acta, 2000, 359; 95 
TES. KM. 应 用 化 学 ，2001，11: 927. 

张 洪 林 ， 于 秀 芳 . 物理 化 学 学 报 ，2001，9: 855. 


Zhang H L; Yu X F; Li X Y, et al. J Therm Anal Calorim, 2002, 68; 931. 


高 桂 兰 ， 付 士 林 ， 孔 哲 ， 等 . 化 学 学 报 ，2007，65 (18); 1970. 


573 | 


EHIE 


第 二 十 一 章 ЕНДЕШЕ ДМ ЛЕНД 
反应 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 


溶剂 茜 取 又 称 为 液 - 液 茜 取 ， 是 一 种 从 溶液 中 分 离 、 富 集 、 提 取 有 用 物质 的 有 效 方法 ， 
它 利 用 溶质 在 两 种 互 不 相 溶 的 液 相 之 间 的 不 同 分 配 来 达到 分 离 和 富 集 的 目的 [01]。 

溶剂 菜 取 作为 一 种 常用 的 分 离 技 术 ， 具有 不 同 于 其 他 分 离 技 术 的 特点 不 仅 对 常量 
质 ， 而 且 对 微量 甚至 痕 量 物质 都 能 进行 简便 、 完 全 的 分 离 ;，@ 适 应 性 强 、 选 择 性 高 、 分 离 效 
果 好 ; @ 可 以 在 常温 或 者 低温 下 进行 ， 因 而 能 耗 低 ; @ 易 于 实现 逆流 操作 ， 及 连续 化 大 规模 
生产 ; 加 所 需 设 备 简单 ， 操 作 方便 易 行 。 

溶剂 蔡 取 稀土 元 素 是 茜 取 化 学 重要 的 内 容 ， 如 元 素 周期 表 中 钢 系 元 素 。 由 于 稀土 元 素 具 
有 特殊 的 电子 结构 ， 它 是 具有 许多 优异 的 光 、 电 、 磁 等 特性 ， 加 之 化 学 性 质 十 分 活泼 ， 能 与 
其 他 元 素 组 成 种 类 繁多 、 功 能 千变万化 、 用 途 各 异 的 新 型 材料 ， 被 称 为 神奇 的 “新 材料 宝 
Е”. 

随 着 科学 技术 的 高 速 发 展 和 工农 业 生 产 的 迫切 要 求 ， 溶 剂 萃取 技术 正面 临 着 新 的 机 遇 和 
挑战 。 溶 剂 萃取 领域 中 化 学 和 化 工 相 结合 ， 工 艺 和 设备 相 结合 ， 计 算 技术 和 工程 经 验 互 相 促 
进 ， 是 近 些 年 来 该 领域 突出 基础 理论 联系 实际 的 特色 。 

溶剂 苯 取 热力 学 主要 是 研究 茜 取 反应 的 类 型 、 蔡 取 平衡 以 及 茜 取 反应 的 热力 学 性 质 
是 溶剂 芋 取 化 学 的 重要 研究 内 容 之 一 。 用 微量 量 执法 研究 不 同 状态 下 的 热力 学 参数 。 用 
这 种 方法 获得 热力 学 参数 ， 直 观 、 迅 速 、 准 确 ， 为 溶剂 芋 取 过 程 的 热力 学 研究 开辟 了 新 
的 途径 。 

茜 取 剂 的 性 质 研究 表明 ， 蔡 取 剂 在 惰性 溶剂 中 不 都 是 以 单 分 子 状态 存在 ， 而 是 形成 了 反 
向 胶东 。 芋 取 体 系 反 向 胶东 和 微 乳 液 的 研究 对 茜 取 化 学 的 发 展 产 生 了 深远 的 影响 ， 同 时， 对 
微 乳液 理论 研究 也 起 到 了 促进 作用 。 进 一 步 搞 清 这 类 芋 取 剂 的 性 质 ， 对 葵 取 化 学 的 研究 是 十 
分 重要 的 。 

将 微量 量 热 法 引入 萃取 化 学 的 萃取 剂 的 性 质 研 究 ， 除 测定 某 取 过 程 的 反应 热 及 萃取 反应 
的 热力 学 性 质 外 ， 进 而 研究 鞋 取 剂 的 薪 合 物 在 有 机 溶剂 中 临界 胶 束 浓度 (CMO), RER, 
ККЖ ЕЖЕ, AE, ЛЕП, 、 助 表面 活性 剂 的 浓度 、 助 表面 活性 剂 的 碳 原子 数 之 间 的 
关系 ， 为 反 胶 柬 酶 催化 提供 理论 支持 。 


第 一 节 ”溶剂 芋 取 的 基本 原理 
下 面倒 述 溶剂 芋 取 热力 学 和 蔡 取 剂 性 质 研究 的 基本 原理 3]。 


一 、 深 剂 荃 取 热 力学 的 基本 原理 
每 个 化 学 反应 都 存在 着 一 个 化 学 平衡 方程 式 ， 茶 取 反 应 过 程 也 不 例外 。 假 设 禁 取 反 应 按 
如 下 通 式 进行 
М” + (т п) НА — MCA), • „НА (о т Н 
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AP., FER Co) 表示 有 机 相 ; 无 特殊 标注 的 表示 水 相 。 设 分 配 比 为 D, 平衡 常数 为 
K ex3 则 


E МСА), НА | (о 
[Mrt] 


p LEM СА) HAJoLH*Te HT 
ex [M”+ НАЈ" ГНАЈ” t” 


(0) 


整理 得 160 =lgK d mpH + (т 2)21gl| HA | 

固定 温度 、pH (АЕ, КЖ [НА], Я) 9215, B lgD-lg| HA] ЖЩ mtn, $5 
固定 [HA]. 改变 pH f. MRH m. deb. TUAR th 2E USE IS S SEE d 77 RS И Л Ж 
X OE Тү V EJ Н ДЮ. 

将 滴定 微量 量 热 法 引入 茶 取 化 学 的 人 研究， 测定 茜 取 过 程 的 热 功率 -时 间 曲 线 ， 曲 线 下 的 
面积 即 为 产生 的 热量 QQ， 热效应 的 计算 公式 为 

О= Апл, НӘ 

AP, Ал 指 反 应 掉 的 物质 的 量 ; Ar На НЕ НЧ ow dA. 

设 反 应 的 平衡 常数 为 K。， 则 INK ea = A HS/RT 十 C 

假设 д. Hs 在 一 定 温度 范围 内 为 常数 ， 可 以 求 出 不 同 温度 下 的 平衡 常数 ， 进 而 得 到 茜 取 
过 程 的 热力 学 性 质 。 

根据 AGS = ЕТК, д.с 一 A:H9 一 TA:SS， 就 可 以 求 出 不 同 温度 下 的 热力 学 函 
B AGE HI д.59, 

—. ZRA ERRE NIIS 

ЖИ и, RAKERA TE ЛАН "P DLE A HUS (EE. THER OST e (b ҖЕ BUR] 
在 有 机 相 中 存在 状态 研究 的 不 断 深 入 发现， 在 惰性 溶剂 中 ， 它 不 是 以 单 分 子 状 态 存 在 ， 而 是 
形成 反 向 胶 束 。 旦 化 菜 取 剂 在 结构 上 和 表面 活性 剂 类 似 ， 具 有 很 强 的 表面 活性 ， 因 而 ， 可 以 
从 表面 化 学 的 角度 来 研究 它 的 性 质 ， 用 研究 非 离子 型 表面 活性 剂 在 水 中 形成 微 乳 液 的 方法 ， 
根据 表面 活性 剂 的 作用 原理 来 处 理 时 化 盐 在 有 机 相 中 形成 微 乳 液 的 过 程 。 研 究 发 现 ， 在 临界 
胶 束 浓度 附近 ， 物 理化 学 性 质变 化 不 明显 ， 但 热效应 变化 明显 ， 因 而 ， 可 以 用 微量 量 热 法 测 
量 这 种 热量 变化 ， 从 而 确定 CMC， 进 而 研究 禁 取 过 程 的 热力 学 性 质 。 

在 电化 盐 的 有 机 相 滴 定 液 中 ，M(A),; 浓 度 较 大 ， 可 认为 全 部 以 反问 胶东 形式 存在 ， 当 
滴定 至 含有 助 表面 活性 剂 的 有 机 溶剂 中 时 ， 胶 束 会 离 解 成 单 分 子 状态 ， 随 着 滴定 量 的 不 断 增 
多 ， 当 所 化 盐 M(A); 的 浓度 超过 一 定 值 后 ， 滴 入 的 M(A), 会 形成 胶 束 ， 此 时 热 功率 -时 间 
曲线 会 发 生 转 折 ， 转 折 点 所 对 应 的 浓度 即 为 反 向 胶东 形成 的 临界 胶东 浓度 СМС, 

根据 表面 活性 剂 的 作用 原理 ， 假 设 单 分 子 与 胶 束 之 间 存 在 如 下 平衡 : 








M UM S^ (21-1) 
式 中 ，K 为 平衡 常数 ; n 为 聚集 数 ; 5 代表 单 分 子 ; 5, 代表 胶 束 。 
[s,] “而 | 
K—rgp uy nK = [Sh (21-2) 


过 


lg(n[ S, ]}=lg(nK)+nlg[S] | (21-3) 
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设 禁 取 剂 的 总 浓度 为 cs。<， 则 


UIS 
rg 1—© a 





(21-4) 


将 式 (21-4) 代 入 式 (21-3) 得 
Іе{с, —[S]) -IlgC(nK) Fales] (21-5) 
以 lgte;—LS D 对 1lgLS] 作 图 可 得 直线 ， 由 直线 斜率 可 求 出 聚集 数 n ， 由 截 距 可 求 出 平衡 
Ж ЖКК, 
从 热 功 率 - 时 间 曲 线 的 转折 点 可 求 出 CMC, HH РАТА aR H RE E I er ud fe 
А.Н, MRH А68. д.58, 


BP 2E БЕЛУ НО ES ЗА Ur Hi £c e EX i8 


. HEH [ EHP ] АЕ ES fr УА АУБ ЛУ ЗАМ ХЕ Sc BS 

2-7, dk C, ЖИ C2- 7, XE МОНЕ [Г НЕН[ЕНР |], (Ps0) H2 A; | 是 一 种 重要 的 酸性 有 
ЖУ ЛЕ ҢИЛ], ， 在 稀土 的 分 组 和 分 离 以 及 Co(CI)、NiCI) 的 茜 取 分 离 研 究 中 ,，HEHL[L EHP] 
显示 出 较 高 的 效能 :于 。 文 献 [5] 报道 了 HEHLEHP | 从 硫酸 介质 中 萃取 钼 的 平衡 研究 ， 在 
此 基础 上 用 滴定 微量 量 热 仪 测定 了 该 菜 取 体系 的 反应 热 ， 计 算 了 有 关 的 热力 学 图 数 、 速 率 篆 
数 及 活化 能 。 

(一 ) 实验 部 分 

滴定 微量 量 热 仪 由 瑞典 Thermomeric AB 公司 生产 。TOA 酸度 计 ( 日 本 东亚 电波 工业 
株式 会 社 ) 。 

加 入 计算 量 的 浓度 为 0. 1mol/L Ма; SO4 ， 以 维持 离子 强度 ， 再 加 入 计算 量 的 CoSO4， 
用 稀 硫 酸 调 pH 值 为 3.5—4.5 的 溶液 ， 定 量 溶解 上 述 固 体 ， 配 制 Co^" 的 浓度 为 10 ? mol/L, 
pH 值 分 别 为 3. 80, 3.92, 4.10, 4. 30 的 水 溶液 。 

取 计 算 量 的 Ps 用 磺 化 煤油 定量 溶解 ， 配 成 浓度 为 0. 10mol/L、0. 15mol/L、0. 20mol/L 
和 0. 30mol/L 的 油 相 溶液 。 

取 Poo; 煤油 液 lml， 放 入 4ml 不 锈 钢 安 后 瓶 中 ， 用 注射 器 把 水 液 注 入 量 热 仪 的 塑 管 中 ， 
先 使 安 诉 瓶 中 油 相 预 热 1h， 塑 管 中 的 液体 预 热 1h， 用 注射 器 把 预 热 好 的 水 相 1ml 迅速 注入 
预 热 好 的 盛 油 相 的 安放 瓶 中 ， 抄 拌 转速 为 120r/min， 进 行 反应 热 的 测定 ， 然 后 把 反应 体系 
换 成 1ml 煤油 及 1ml 藻 馏 水 ， 同 法 进行 实验 ， 以 便 修正 因 搅 拌 引起 的 误差 。 

禁 取 体系 在 不 同时 刻 及 平衡 时 的 水 相 Co? ^ 浓度 的 确定 在 自制 恒温 反应 右 中 进行 ， 包括 
搅拌 系统 (120r/min)， 预 热 后 先 在 反应 器 中 加 入 10ml 油 相 溶液 ， 再 加 入 10ml 水 相 ， 打 开 
搅拌 ， 每 隔 一 定时 间 取 水 相 1ml， 同 时 取 油 相 lml € 弃 去 )， 取 4—6 次 ， 连 续 搅 拌 30min. 
再 取水 相 1ml， 把 取出 的 水 相 分 别 放 人 容量 瓶 中 进行 吸光 度 测 定 ， 对 照 标准 曲线 求 出 不 同时 
刻 水 相 中 Со B? BE i TE OE fi] Co? 的 浓度 。 改 变 恒温 反应 融 温 度 ， 按 上 述 方法 进行 
其 他 温度 下 的 测定 。 

С) 数据 处 理 

1. 萃取 过 程 的 热力 学 研究 

在 不 同 温度 (298K, 308K, 318K 和 323K) 下 对 HEHLEHP Bit zi AR СП) 的 全 过 程 
进行 测定 ， 得 到 了 完整 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 相 同 条 件 下 曲线 复 现 性 好 。 从 整个 萃取 体系 的 曲线 下 
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的 面积 得 到 热效应 Q—nA Ht» n 为 菜 取 达 平衡 时 反应 掉 的 Co? 的 浓度 ， 从 而 得 到 不 同 温度 下 
的 反应 热 AHS ， 并 建立 方程 д. НО = — 63. 186 十 0. 3336T (kJ/mol), IÆ 21-1, 

根据 分 光 光 度 法 得 出 茜 取 平衡 时 Co? * 在 水 相 中 的 浓度 ， 按 菜 取 平衡 方程 式 ， 计 算出 不 
同 温度 下 的 平衡 常数 。 根 据 Gibbs-Helmholtz 方程 式 ， 计 算出 不 同 温 度 下 的 AG8E д.89, 
其 数据 见 表 21-1, 


Р.о Ж НХ А АЈ A Не. АС. А575 К 
T/K K ^.H 2/ (kJ/mol) А.С / (kJ/mol) А.5$©/[0/(К.+ mol)] | 
298 1, 2595 I0 * 36.213 27. 953 27. #2 
308 2.068X 10^ 39. 549 21. 641 38. ^3 
318 3. 429X 10 ^? 42. 884 Qi. A81 49. 38 
323 4. 430X 10? 44. 552 26. 920 54. 59 


2. 萃取 过 程 的 动力 学 研究 
Рот Ж Со? 为 准 一 级 可 逆 过 程 ， 即 : 





K; 
| Co? t =| Co? li» 


5-d[Co** |с ағ К nt 
thue [Сш T Je -Crer Гб |, 
[Go** Je С Cot a je 
AP, Ki, K LAU IE HIC 和 逆向 反应 的 速率 系数 ;cco+ 、L Со? ]。 分 别 为 水 相 中 
Со? 的 初始 浓度 和 平衡 浓度 ; [| Cot ho 为 有 机 相 “〈 称 油 相 ) 中 Coz+ 的 浓度 ， e 
Kj —k(i[ H2 Az 5 [H* ]* Kj =k [H:A] fo LH * ]2 
根据 改变 物质 数量 比例 的 方法 ， 即 设法 保持 LHT] 的 浓度 不 变 ， 而 将 D Ho Ao ko» 的 浓 
度 改变 ， 获 得 开 f、 开 的 值 ， 可 确定 LHs As jco 的 级 数 。 保 持 [Hao Az co 的 浓度 不 变 ， 而 
改变 [H+] 的 浓度 ， 可 确定 LH+ ] 的 级 数 。 
在 一 定 温度 (298K) F, ЖЯ] (НА) 的 浓度 不 变 ， 测定 不 同 酸度 下 不 同时 间 时 茶 
取 Co 和 所 的 浓度 及 平衡 浓度 ， 可 得 到 R:、Rb, 值 ， 然 后 作 Rt-t 及 Rb-t 图 ， 见 图 21-1， 可 求 出 
KiB KE. 


=K u =R; 


-=K =R, 


0.08 0.8 : 


0.04 ©“ 04 


t/min t/min 


SEA å TERET R -t 及 Rb,-t 相关 图 
pH 1H: &—3.80; b—3. 92; c—4. 10; d—4.30 
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由 图 21-1 п АЈ РАКЕ. КЪЫ, ДТЕК рН 作 图 及 lgKb-pH 作 图 ， 可 确定 
[H* ] 的 反应 级 数 ; 对 Ki, [H* ] МА 0— —1; КЬ, CLH] 的 级 数 &=1。 同 理 可 得 
[H2 A2 ]co 的 级 数 ; 对 Кү, [H2A2 co 923a —1; Кі, [НА ko А c— — 1. 

因此 速率 方程 可 写 为 : 

v—ki[ H2 Az o [H+ J] Со?+ ] СН: A25 Н+ ]LCo?* Jeo 
从 公式 可 求 出 &f、&Ab， 同 法 可 求 出 另外 温度 下 的 ke kbo AAE ILK 21-2. 


EHE э 正 向 和 逆向 反应 的 速率 常数 


T/K k,/min'^' k,/min^' | T/K k,/min^' k,/min^' 
298 0. 0128 1016 318 0. 186 5424 
308 0. 052 2915 323 0. 347 7833 


根据 动力 学 理论 ， 以 Ink ox 1/T 作 图 ， 可 求 得 Er—105. 446kJ/mol, LJ ҺА 1/T 作 
图 ， 可 求 得 E,—65.218kJ/mol, A. HZ —E,— Ey —40. 228kJ/ mol, 

用 滴定 微量 量 热 仪 测定 了 Psor MA 2 ЛИ rp AR ДИ B 27] R-S [Н] ИҢ 9%, 13 8] T БЛ. 
[H] EE HE 2808027] 7] 2E SR ie . 15 $9 D IE Sp RU e Б ЛУ B5 3 ЖЕ ЖОП ТЕНЕ. XE TL 13 ТОЛУ ЗА. 
两 种 研究 方法 得 到 反应 热 的 结果 是 基本 一 致 的 。 但 用 量 热 方法 获得 反应 热 ， 直 观 、 迅 速 、 
准确 。 

二 、Cyanex 272 W MAZE Co^ . Ni^ 的 实验 

Cyanex 272 即 二 (2,4,4- 三 甲 基 成 基 ) 次 腾 酸 是 一 种 新 型 的 钼 、 龟 高 效 分离 的 蔡 取 
j|. XA [7.8] 已 报道 了 Cyanex 272 煤油 液 从 硫酸 介质 中 蔡 取 钴 、 镍 的 平衡 研究 。 在 
此 基础 上 ， 用 滴定 微量 量 热 仪 测量 了 该 蒜 取 体系 的 反应 热 ， 并 求 出 了 有 关 的 热力 学 
PR ZA. 
(一 ) 实验 部 分 

滴定 微量 量 热 仪 由 瑞典 Thermometric AB 公司 生产 。 酸 度 计 : TOA 酸度 计 HM-20S, 
pHo-l4.oo ， 日 本 东亚 电波 工业 株式 会 社 生产 。723 分 光 光 度 计 : VIS-723， 上 海 第 三 分 析 仪 
人 船厂 生产 。 人 恒温 反应 句 一 套 ， 上 自制 。 

溶液 的 配制 :水 相 含 Nit- 0.01mol/L, Na; SO, 0.2mol/L, pH = 5. 50; & СӨ” 
0.01mol/L, Na; SO, 0.2mol/L , pH = 4.35 , W JH Jj Cyanex 272 & HR. Ж HE У 
0. 35mol/L, 

”实验 方法 : 同上 文 。 

С) 数据 处 理 

对 于 反应 (1): Со?" -2H2Ax( 

We 5 ni Ar Ha =53. 60kJ/mol 








CoA» ” HAs ЁН" 





对 于 反应 (2): Ni^* -3H2 Azo) 

测 得 反应 热 ASH So, —10. 00kJ/mol 

AF, BAR CO 表示 有 机 相 ; 无 特殊 标注 的 表示 水 相 。 

在 不 同 温度 下 对 Cyanex 272 煤油 液 从 硫酸 介质 中 茶 取 Cot, NIH 的 过 程 进行 了 热效应 
的 测定 ， 得 到 了 完整 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 曲 线 见 图 21-2 和 图 21-3， 每 条 曲线 测量 4 次 ， 其 
形状 基本 相同 并 取 统 计 平 均值 。 


МА: • 4HAw 十 2H+ 
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Cyanex 272 萃取 Co^* 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 Cyanex 272 萃取 Ni^* 的 热 功率 -时 间 曲 线 


从 热 功 率 -时 间 曲 线 下 的 面积 可 得 热效应 Q， 根 据 Q=”A:,He ， n 为 茜 取 达 平衡 时 反应 
物 反应 掉 的 Со? 、Ni2+ 的 量 Сто), ， 可 求 得 反应 热 的 平均 值 (л. НО), ЖБЖ 
达 平 衡 时 水 溶液 中 Cot, NIT 的 浓度 之 后 ， 根 据 反 应 式 可 算出 不 同 温度 下 的 平衡 常数 及 有 
关 的 热力 学 函数 ， 其 数据 见 表 21-3 和 表 21-4。 


Cyanex 272 萃取 Co “在 不 同 温 度 下 的 热力 学 函数 和 平衡 常数 


T/K 293 298 303 308 313 318 
K^, X10* 1. 818 2. 63 3. 757 5. 308 7. 416 10. 252 
К, — 17. 823 — 17. 454 — 17. 097 — 16. 751 — 16.417 — 16. 093 
А.С) / (kJ/mol) 43. 417 43. 243 43. 070 42. 896 42. 722 42. 548 
AcS Sa /LJ/(K + mol) ] 34. 75 34. 75 34. 75 34. 75 34. 75 34. 75 


Cyanex 272 萃取 Ni^* 在 不 同 温度 下 的 热力 学 函数 和 平衡 常数 


T/K 293 298 303 308 313 318 
K^, X10' 1. 773 1. 90 2. 031 2. 166 2. 305 2. 449 
InK®, — 22. 453 — 22. 384 —22..317 — 22. 253 —22. 191 — 22. 130 
А.С) / (KJ/mol) 54. 695 55. 458 56. 221 56. 984 57. 715 58. 509 
ASQ /LJ/(K * mol) ] —158. 5 —152. 5 —152. 5 —152.5 154.5 —152.5 


由 于 两 个 蔡 取 过 程 都 是 吸 热 反 应 ， 所 以 荣 取 平衡 常数 都 随 温度 升 高 而 增 大 ，ArG 随 温 
度 升 高 而 增 大 。 


ZP ” 蔡 取 剂 性 质 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 


人 们 一 般 认 为 电化 蔗 取 剂 在 有 机 相 中 以 单 分 子 状 态 存 在 ， 近 年 来 对 电化 葵 取 剂 在 有 机 相 
中 人 研究 表明 ， 该 类 化 合 物 形成 微 乳 液 ， 在 惰性 溶剂 中 不 是 简单 的 单 分 子 状态 存在 ， 可 以 形成 
Б. [в] ЖЕ Ж 

—. Ро Ш 在 有 机 相形 成 反 向 胶 束 过 程 的 实验 

二 (2- 乙 基 己 基 ) 磷 酸 (Poo ) 是 一 种 重要 的 酸性 有 机 磷 萃 取 剂 ， 在 萃取 分 离 中 显 出 较 高 
的 效能 。 但 对 皂 化 Poo. C 如 PaL 在 有 机 相 中 存在 的 状态 研究 较 少 。 在 萃取 化 学 中 ， 电 化 
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方法 ， 来 处 理 离子 型 表面 活性 剂 P4 Li) 在 有 机 相 中 形成 微 乳 液 的 过 程 [7 。 
(—) 买 验 部 分 

滴定 微量 量 热 仪 由 瑞典 Thermometric АВ 公司 生产 。 

TOA 酸度 计 ，HM-20S рН = 0.00—14.00, (日 本 东亚 电波 工业 株式 会 社 ) 。 

—(G-Z3EG AO BERE (Ра) 工业 品 (上 海 有 机 化 学 研究 所 ) ， 将 工业 品 按 铜 盐 法 提纯 ， 
纯度 之 99% 。 仲 辛 醇 ， 分 析 纯 (上海 试剂 一 厂 )。 其 他 有 机 溶剂 均 为 分 析 纯 (中 国医 药 公 司 
上 海 化 学 试剂 站 ) 。 

Pzo4 Li 的 制备 和 溶液 的 配制 : 向 提纯 后 的 P2o4 TAAT TRNA 然后 用 LiOH 中 和 
至 水 溶液 pH 二 6， 产 物 溶解 在 醚 中 蒸发 ， 将 沉淀 物 经 真空 干燥 ， 得 白色 固体 样品 。 

称 取 0. 3550g Pzo4 Li 样品， 用 10ml 仲 辛 醇 溶解 ， з. 100ml P204 Li- 
仲 辛 醇 - 正 登 烷 溶 液 〈 浓 度 为 1.079X10-2:zmolL)， 改 换 有 机 溶剂 〈 正 辛 烷 、 正 十 二 烷 、 正 
十 四 烷 、 正 十 六 烷 )， 配 成 不 同 溶剂 的 同样 浓度 的 溶液 作为 滴定 液 〈 即 原始 溶液 )。 

实验 方法 : 实验 在 4ml 不 锈 钢 安 褒 瓶 滴定 微量 量 热 仪 中 进行 ， 取 2ml 有 机 溶剂 C 如 正 
жеб) 于 安 诅 瓶 中 ， 在 滴定 量 热 仪 的 连 杆 上 绕 细 塑料 管 ， 管 中 盛 滴 定 液 ， 先 预 热 ， 当 温度 恒 
定 后 ， 打 开 搅 拌 系统 ， 使 转速 为 120r/min， 用 蠕动 泵 把 滴定 液 以 0. 02ml/min Df E HE A 4E ZR 
瓶 中 ， 进 行 热 功 率 -时 间 曲 线 的 测量 ， 记 录 仪 开始 记录 ， 当 记录 笔画 出 基线 平行 的 直线 时 ， 
即 认为 实验 结束 。 
С) 数据 处 理 

测定 了 Pzo4 ILF 仲 位 醇 - 正 疾 烷 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 每 个 体系 测 3 次 ， 曲 线形 状 基 
本 相同 ， 然 后 取 平 均值 ，P,-t 曲线 见 图 21-4。 从 图 21-4 中 热 功 率 - 时 间 曲 线 上 的 最 高 点 所 
对 应 的 时 间 ， 可 算出 相应 的 溶液 的 浓度 ， 此 浓度 即 为 临界 胶 束 浓度 ， 实验 值 CMC— 
6. 389 10 'mol/L, 根据 Р,-г 曲线 ， 可 做 出 Ра -У, 曲线 ， 见 图 21-5。 由 此 可 得 2 条 直线 
方程 式 为 : 

P1,5 —84843V, —2306 (r=0. 9993) 
Р», —36959V, +9377 (r0. 9940) 


V'— 0.4356Vi 十 0.1377， 由 此 可 计算 出 有 关 数 据 ， 见 表 21-5。 


2000 

24 
1500 

x 18 

A 1000 Е 
а> n 12 
500 6 
% 5 10 15 20 25 оо 0.2 0.4 0.6 
t/min V/ml 
Poos Li - 正 线 烷 体系 的 热 功 率 -时 间 曲 线 BEBE) ”PLi - 正 类 烷 体系 的 Ps -V, 曲线 


E —1gic,-LS1) 3 —lgl S] 作 图 ， 可 得 Poo Li -E XE c 完 体系 с, 和 [SJ]」 的 数据 ， 见 表 
21-5, Bocca e К —6.953X10!?, r= 9930, 


$& —-F— X — 3k BUR) 85 E Ja Ж E EXC Is КУ В] Е 30 2 V ЕН 5 75 в 


AE 298K 时 PwLi -1Е5Ж5 с. 和 [S] 的 数据 


V,/ml V'/ml 10? c,/ (mol/L) 10°[S]/ (mol/L) 一 lg[S] 一 jg{fc, 一 [S]) 
0. 30 0. 2654 1.2464 1. 4074 2. 8939 3. 8837 
0. 32 0. 2771 1. 3130 1. 4883 2.6817 3.7562 
0. 34 0. 3858 1. 3491 1. 5678 2. 8700 3. 6602 
0. 36 0. 2945 1. 3849 1. 6459 2. 8586 3. 5834 
0. 38 0. 3032 1. 4204 1. 7228 2. 8476 3. 5194 


根据 热力 学 原理 ，P,-t 曲线 下 的 面积 代表 体系 的 热效应 ， 经 计算 可 得 
A. НО —320. 891kJ/mol, AGE = —RTInK = — 101. 786kJ/mol, 
AS? —1418]/C(K * mol) 
HA, KREAN MEFE Et EtA, 1Е 756) 进行 实验 ， 
可 计算 出 如 下 数据 ， 见 表 21-6, 


298K 时 Р. 在 不 同 溶剂 的 体系 时 的 СМС 和 热力 学 函数 | 
ж Ж 辛 烷 癸 烷 十 三 烷 十 四 烷 TA 


10*CMC/ (mol/L) 6. 208 6. 389 6. 299 5. 657 6. 751 

n 7.7 1.8 8.0 8.6 8.9 
K,, X10'* 0. 3679 0. 6953 2. 749 116. 9 171.0 
A, H5 / (kJ/mol) 317. 926 320. 891 325. 560 326. 265 328. 093 
A.G*, / (kJ/mol) — 100. 221 — 101. 786 — 105. 193 — 114. 484 — 119. 157 
A.SS /L[J/(K + mol) ] 1403 1418 1445 1479 1501 


结论 : 滴定 热 功率 -时 间 曲 线 代 表 了 整个 形成 反问 胶东 的 过 程 ， 从 热 功 率 - 时 间 曲 线 的 最 
高 点 所 对 应 的 浓度 可 得 到 临界 胶东 浓度 (CMC). 根据 胶东 形成 的 质量 作用 定律 ， 可 求 出 陛 
集 数 、 胶 束 生 成 常数 ， 这 些 数值 都 随 着 直 链 烷烃 中 碳 原子 数 的 增加 而 增 大 。 从 表 21-6 中 热 
力学 数据 可 知 ， 炊 变 、 炉 变 都 随 着 直 链 烷烃 中 碳 原 子 数 的 增加 而 略 有 增加 ， 而 自由 能 变 则 随 
着 碳 原 子 数 的 增加 而 减少 。 

二 、HPMBP 皂 化 盐 在 有 机 相形 成 反 回 胶 束 过 程 的 实验 

1- 茶 基 -3- 甲 基 -4- 茶 甲 酰基 吡 唑 酮 -5 (HPMBP) 属于 酸性 歼 合 类 茜 取 剂 ， 具 有 8- 双 酮 结 
构 ， 其 蕾 取 能 力 强 ， 对 许多 金属 离子 有 较 高 的 某 取 分 配 比 ， 所 以 广泛 用 于 金属 分 析 和 分 离 研 
究 中 。 

测量 皂 化 盐 LTb(CPMBP)s ] 以 丙酮 为 溶剂 ,以 正 丁 醇 、 正 己 醇 、 正 辛 醇和 奖 醇 为 助 表 
面 活性 剂 时 的 性 质 ， 得 到 临界 胶 束 浓度 (CMC)、 聚 集 数 n、 离 解 - 缔 合 平 衡 常 数 (Km), 58 
变 (A:H8)、 吉 布 斯 自由 能 变 (G2) ЯП ЛЕ CASSEL, 

(一 ) 实验 部 分 

滴定 微量 量 热 仪 由 瑞典 Thermometric AB 公司 生产 。 

iUm: HPMBP, ALA. НЕ. UK. PIE. ETE, ERE, EFE., ZEH HA 
析 纯 。 

电化 盐 的 制备 和 溶液 的 配制 : 将 HPMBP 溶解 在 甲醇 中 ， 滴 加 氨水 (1 十 1) 溶液 调整 
pH=10. 2 (11.0，11. 6)， 加 入 一 定量 的 TbCl3， 充 分 振荡 后 ， 用 水 洗 溢 ， 抽 滤 ， 干燥 得 Tb 
(PMBP);, 

准确 称 取 计 算 量 的 Tb СРМВР )з, 配制 100ml 浓度 为 1.2989 X 10 ' mol/L 的 
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Tb(PMBP)s- 凤 酮 溶液 ( 即 原始 溶液 )。 
配制 浓度 为 O.1mol/L. 0.5mol/L., 1.0mol/L., 1.5mol/L ЮЛЕ (E Г. ECB 
BE. 9-Р ИК 100ml, 
57:105776, BHE. 
С) 数据 处 理 
以 1. 0mol/L 正 辛 醇 为 例 ， 测 量 了 Tb (PMBP);- 正 辛 醇 -丙酮 体系 的 热 功 率 -时 间 曲 线 ， 
每 个 体系 测 3 次 ， 曲 线形 状 基 本 相同 ， 取 其 平均 值 ， 得 到 P, 曲线 ， 见 图 21-6。 由 曲线 最 
高 点 所 对 应 的 时 间 可 求 出 相应 溶液 的 浓度 ， 此 浓度 即 临 界 胶东 浓度 (СМС) 为 1.9743 X 
10° mol/L, 
设 Pa = ХР,, P: Æt ЈК), У, Ве 时 刻 滴 入 滴定 液 的 体积 。 根 据 P,-t 曲线 ， 
作出 Р-У, 曲线 ， 见 图 21-7， 在 图 上 取 两 组 点 作 图 ， 得 到 两 条 相交 的 直线 ， 方 程式 为 : 
Pg&4-30492V, +81 (R=0. 9999) 
Р u. =29730V, +283 (R-0.9999) 


16000 
200 
т" 12000 
z 
E w 3L 8000 
ах а 
50 4000 
0 0 
0 1000 2000 3000 4000 0.0 0.1 02 0.3 04 0.5 
t/s 
V /ml 
ЮАШ Tb (PMBP);- 正 辛 醇 -丙酮 体系 "ABA Tb(PMBP);- 正 辛 醇 -丙酮 体系 
的 热 功 率 - 时 间 曲 线 的 总 热 功 率 -时 间 曲 线 


可 得 到 : V'=0. 9750V, 十 0.0066， 由 此 计算 出 的 数据 ， 见 表 21-7, 
Tb( PMBP);-1. 0molML 正 辛 醇 -丙酮 体系 在 298K 时 的 c. 和 [S] 数据 


V,/ml V'/ml 105c,/ (mol/L) 105 [S]/ (mol/L) 一 lg[S] 一 lgte, 一 [LS]) 
0. 275 0. 2747 1. 5701 1. 5686 4. 8045 7. 8239 
0. 300 0. 2991 1. 6942 1. 6898 4. 7722 7. 4565 
0. 325 0. 3235 1. 8157 1. 8085 4. 7427 7. 2427 
0. 350 0. 3479 1. 9345 1. 9246 4. 7157 7. 0644 
0. 375 0. 3722 2. 0509 2. 0380 4. 6908 6. 8987 
0. 400 0. 3966 2. 1648 2. 1495 4. 6678 6. 8153 
0. 425 0. 4210 2. 2764 2. 2586 4. 6462 6. 7496 


以 一 lgCc, 一 [LS]) 对 一 lgLS]」 (ЕР, 87185: n—6.3, Km™=8. 649X102, R=0. 9843 , 
P,-t 曲线 下 的 面积 代表 体系 的 热效应 ， 经 计算 可 得 : A Н. = 258. 4kJ/mol, А.С. = 
—RTlnK „ = — 125. lkJ/mol, A.S2 = (д, НӘ —^,G92)5/T —1290]/€K + то]), 


[|] Ж, pide H e ЖШ їл ТЕҢ СЕ ГАЯ. ECE, 0), ШАР, ИЖ 
21-8, 


$& —-r —:3& ЖН 85) b I М ЗК НИ Бе КУ А 88 3 20 т ЕН % М 9008 


298K 时 Tb( PMBP); Æ 1. 0mol/L 醇 - 丙 酮 体系 中 的 CMC 与 热力 学 数据 


溶 剂 正 丁 醇 ECE IE3E PE X RS 
105 CMC/ (mol/L) 2. 469 2. 231 1. 974 1. 838 
n 4. 6 5.2 6. 3 7. 4 
К. 2. 229 X 10" 7. 896 X 10" 8. 649 X 10?! 4. 471 X 10?! 
A.H®/ (KJ/mol) 178. 9 221.9 258. 4 298. 1 
А.С/ (kJ/mol) — 10. 44 — 90. 69 —125. 1 — 180. 6 
A.SS/[J/(K * mol) ] 836. 6 1005 1287 1606 


用 同样 的 方法 测定 了 298K HJ EZ TK HE p 3] 7j 0. 1mol/L, 0.5mol/L, 1.0mol/L, 
1. 5mol/L Б Tb(PMBP);-E T BE СЕС, EYE., 3) -丙酮 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 
采用 同样 的 数据 处 理 方 法 ， 所 得 结果 见 表 21-9— Ж 21-12, 


298K 时 醇 浓 度 不 同时 Tb(PMBP):- 正 丁 醇 -丙酮 体系 的 热力 学 数据 


醇 浓度 0. 1mol/L 0. 5mol/L 1. 0mol/L | 1. 5mol/L 
105 CMC/ (mol/L) 1. 844 2. 148 2. 469 | 2. 628 
n 5.8 5.3 4. 6 3.9 
К, 5. 877 X 10° 6. 452 X 10" 2. 229 X 10” 9. 701 X 10?! 
A. H $/ (kJ/mol) 77. 39 132.3 178.9 239. 7 
^,GC/ (kJ/mol) — 118. 5 — 101. 6 — 10. 44 — 68. 38 
A.SS/[J/(K * mol)] 657. 31 784. 8 836. 6 1034 


298K 时 醇 浓度 不 同时 Tb(PMBP):- 正 己 醇 -丙酮 体系 的 热力 学 数据 


醇 浓 度 0. 1mol/L 0. 5mol/L 1. 0mol/L 1. 5mol/L 
105 CMC/ ( mol/L) 1. 602 1. 896 2.231 2. 416 
n 6.4 5.9 5.2 4. 5 
К, 1. 981X 10” 5. 082 X 10? 7. 896 X 105 4. 765 X 10" 
A^.H Q/ (kJ/mol) 100. 16 161.4 221.9 267.9 
А.С / ( KJ/mol) —127.2 —112. 4 — 90. 69 — 78. 03 
A.SS/LJ/(K * mol) ] 763. 9 918. 8 1005 1161 


298K 时 醇 浓度 不 同时 Tb(PMBP):- 正 辛 醇 -丙酮 体系 的 热力 学 数据 


醇 浓度 0. 1mol/L 0. 5mol/L 1. 0mol/L 1. 5mol/L 
10° CMC/ ( mol/L) 1. 334 1. 625 1. 974 2. 195 
п 7.4 7.0 6. 3 5.5 
K. 2. 413X 1075 2. 867 X 10^ 8. 649 X 10"! 6. 322X 10? 
A. H / (KJ/mol) 130. 1 194. 5 258. 4 302. 2 
A.G®/ (KJ/mol) —150. 5 一 139.5 一 125. 1 一 118.7 
A.SC/LJ/(K * mol)] 941. 6 1121 1287 1412 


298K 时 醇 浓度 不 同时 Tb(PMBP),-3EBS-Tg Bi] P Ж B5 $8 7] 5e ЖЕ 


醇 浓度 0. Imol/L 0. 5mol/L 1. 0mol/L 1. 5mol/L 
105 CMC/ (mol/L) 1. 052 1. 338 1. 638 1. 935 
n 8.8 8. 3 7.4 6. 5 
K. 1.918 X 10 3. 963 X 10° 4. A71 X 10?! 6. 540 X 10 
A. H / (kJ/mol) 168. 9 238.7 298.1 340. 8 
Ar GQ/ (kJ/mol) — 206. 9 — 186.0 — 180. 6 —153. 0 


A.-SQ/[J/(K * mol) ] 1261 1425 1606 1657 
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根据 以 上 数据 ， 可 绘 出 聚集 数 n、CMC、A1Hs 与 醇 的 磋 原 子 数目 (On. 以 及 醇 的 浓度 
(с) 之 间 的 关系 图 ， 见 图 21-8 一 图 21-13, 





CE) 聚集 数 与 醇 中 碳 原 子 数 的 关系 CE) 聚 集 数 与 醇 浓 度 的 关系 
醇 浓 度 : ш 0. 1mol/L; @0.5mol/L; ҮД; 4 А; өсй; в ГА 


А 1. Omol/L; v 1. 5mol/L 





2.5 2.9 
= 2.0 Ep 320 NEM, 
О O 
© © 
E 15 Pt. 915 
1.0 d 1.0 
0.0 0.5 1.0 1.5 А 6 Е 10 
С "с 
СМС 与 醇 浓 度 的 关系 СМС 与 醇 中 碳 原 子 数 的 关系 
v l. 5mol/L; A 1. 0mol/L; и уй; өс; А rev 


e 0). 5mol/L; m 0. 1mol/L 


P" us 300 нн 


MU uet 
200 sen 


A HÊ/(kJ/mol) 
N 
= 

A HÊI(kJ/mol) 


150 150 
100 100 
4 5 6 7 8 9 10 
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Є 
8 21-12 ”A, HS 与 醇 浓 度 的 关系 A, HS 与 醇 中 碳 原 子 数 的 关系 
и =й; o CH; А pr; vos 醇 浓 度 : w 1.5mol/L; А 1. 0mol/L; 


e 0. 5mol/L; m 0. 1mol/L 


第 三 十 一 章 茜 取 剂 的 性 质 及 茜 取 反应 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 | 


结论 : 

(1) 从 热 功 率 - 时 间 曲 线 的 最 高 点 所 对 应 的 浓度 可 得 到 临界 胶 束 浓度 CMC, СМС 随 着 
芭 的 碳 原 子 效 增加 而 减 小 ， 而 随 着 醇 的 浓度 的 增 大 而 增 大 。 

(2) 根据 反 回 胶 束 形成 的 作用 原理 ， 可 求 出 聚集 数 n ПАВЕЛА К. n, К. Bt 
着 醇 的 兢 原 子 数 增加 而 增加 ， 而 随 着 醇 的 浓度 的 增 大 而 减 小 。 

G) 随 着 醇 中 碳 原子 数 的 增加 ， 自 由 能 变 Л.С. А, А. Но. д.5. Д); 随 着 醇 
ПЕНУ. A Не. д.56, ACERA, 
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体系 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 


第 一 节 ”表面 活性 剂 概述 

表面 活性 剂 具 有 润 湿 、 人 分散、 乳化 、 增 溶 、 起 泡 、 消 泡 、 洗 涤 、 匀 染 、 润 滑 、 渗 透 、 
抗 静 电 、 防 腐蚀 、 杀 戎 等 多 方面 的 作用 和 功能 ， 除 大 量 用 于 人 们 所 熟知 的 洗 洗 用品、 化 
妆 品 行业 之 外 ， 还 被 广泛 地 用 于 纺织 、 造 纸 、 皮 革 、 医 药 、 人 食品、 石油 、 塑 料 、 橡 腕 、 
农药 、 化 肥 、 涂 料 、 染 料 、 信 息 材 料 、 金 属 加 工 、 选 矿 、 建 筑 、 环 保 、 消 防 、 农 业 等 许 
多 领域 。 

表面 活性 剂 也 称 界 面 活 性 剂 ， 是 一 种 两 亲 性 物质 ， 一 般 由 非 极 性 的 、 亲 油 〈 足 水 ) BUS 
氨 链 部 分 和 极 性 的 、 亲 水 玻 油 ) 的 基 团 共同 构成 的 ;其 亲 水 基 和 朴 水 基 分 处 两 端 ， 形 成 不 
对 称 结构 。 表 面 活 性 剂 的 这 种 结构 特点 使 它 深 于 水 后 ， 亲 水 基 受 到 水 分 子 的 吸引 ， 而 亲 油 基 
受到 水 分 子 的 排斥 。 | 

表面 活性 剂 的 种 类 繁多 ， 应 用 极其 广泛 ， 无 论 按 其 应 用 还 是 按 其 作用 分 类 都 十 分 困难 ， 
所 以 现在 都 认为 ， 以 它 的 结构 来 分 类 比较 合适 。 这 种 分 类 是 以 表面 活性 剂 分 子 溶 于 水 后 杀 水 
基 团 是 否 解 离 ， 解 离 成 何 种 离子 为 依据 的 。 主 要 的 分 类 [3 如 下 。 

1. 阴离子 表面 活性 剂 

这 类 表面 活性 剂 溶 于 水 后 生成 离子 ， 其 亲 水 基 团 为 带 负 电 的 原子 团 。 如 高 级 脂肪 酸 电 ， 
R—COONa; 烷 基 硫酸 盐 ，R 一 OSO; Na; 烷 基 磺 酸 盐 ，R 一 SO3 Na; ЕД АН. 

2. 阳离子 表面 活性 剂 

这 类 表面 活性 剂 溶 于 水 后 生成 的 亲 水 基 团 为 带 正 电荷 的 原子 团 。 此 类 表面 活性 剂 绝 大 部 
Ле AES. EMEA PUB Е VI. ШЕ, ПЕЕ рТ. ЖИК SUI. bid 
DERIK DURK. _ 

3. 两 性 离子 表面 活性 剂 

这 类 表面 活性 剂 是 指 由 阴 、 阳 两 种 离子 所 组 成 的 表面 活性 剂 ， 在 酸性 溶液 中 呈 阳 离子 表 
面 活 性 ， 在 碱 性 溶液 中 呈 阴 离子 表面 活性 ， 在 中 性 溶液 中 呈 非 离子 表面 活性 。 

4. 非 离子 表面 活性 剂 

非 离 子 表面 活性 剂 在 水 中 不 电离 ， 比 较 稳 定 ， 其 亲 水 基 主 要 由 具有 一 定数 量 的 含 氧 基 团 
(一 般 为 醚 基 和 羚 基 ) Му. ЛНА С А. ЛЕЛЕ АС АН. ЕК С, 
DE. ДЮНА HER., KURA H HERA. 

5. Gemini 表面 活性 剂 

Gemini 表面 活性 剂 是 一 种 新 型 表面 活性 剂 ， 它 是 一 类 分 子 中 含有 两 个 或 两 个 以 上 
亲 水 杂 油 基 团 的 表面 活性 剂 。 从 分 子 结构 上 看 Gemini 表面 活性 剂 相似 于 两 个 单 链表 
面 活 性 剂 分 子 的 聚 结 ， 故 又 称 为 “二 聚 表面 活性 剂 ” 或 “双子 表面 活性 剂 ”。 分 子 结构 
如 下 : 
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ANAVAA — ^. ^.^ 


烷烃 链 ATA EREA 离子 头 基 烷烃 链 


ZP ”临界 胶 束 浓度 的 测定 方法 


临界 胶东 浓度 (CMC) 是 表面 活性 剂 溶液 中 开始 形成 胶东 的 浓度 ， 是 表面 活性 剂 的 重 
要 特性 参数 。 它 可 以 作为 表面 活性 剂 强 弱 的 一 种 量度 。CMC 越 小 ， 此 种 表面 活性 剂 形成 胶 
束 所 需 浓 度 越 低 ， 也 就 是 说 ， 临 界 胶东 浓度 越 低 的 表面 活性 剂 的 应 用 效率 越 高 。 它 的 溶 油 作 
用 、 胶 束 催化 作用 、 geo 质 及 用 作 化 学 反应 和 生化 反应 微 反 应 器 的 作用 都 只 在 临界 胶 束 
浓度 之 上 才 有 。 所 以 ,临界 胶东 浓度 是 表征 表面 活性 剂 性 质 不 可 缺少 的 数据 。 测 定 СМС 的 
方法 很 多 ， ide py 电导 法 、 紫 外 分 光 光 度 法 、 黏 度 法 、 染 料 吸 附 法 、 蜜 度 
法 、 微 量 量 热 法 等 [3]，。 
1. 表面 张力 法 
表面 活性 剂 水 溶液 的 表面 张力 开始 时 随 着 溶液 浓度 的 增加 急剧 下 降 ， 到 达 一 定 浓 度 ( 即 
СМС) 后 ， 则 变化 缓慢 或 不 再 变化 。 因 此 ， 常 用 表面 张力 -浓度 对 数 图 确定 СМС (曲线 上 的 
转折 点 }， 这 是 一 个 方便 的 方法 ，。 
2. 电导 法 
电导 法 只 能 应 用 于 离子 型 表面 活性 剂 。 确 定 临 界 胶 束 浓度 时 可 用 电导 率 对 浓度 (с) 或 
摩尔 电导 率 对 浓度 的 方 根 Ve) 作 图 ， 转折 点 的 浓度 即 为 临界 胶东 浓度 。 此 方法 对 于 有 和 较 
高 表面 活性 的 离子 型 表面 活性 剂 准确 性 高 ， 而 对 于 临界 胺 束 浓度 较 大 的 ， 则 灵敏 度 较 差 。 
3. 紫外 分 光 光 度 法 
紫外 分 光 光 谱 也 是 确定 临界 胶东 浓度 (CMC) 的 一 种 简单 、 准 确 的 有 效 方法 ， 可 测定 
多 种 表面 活性 剂 ， 特 别 是 混合 表面 活性 剂 体系 的 CMC 值 。 
4. 黏度 法 
表面 活性 剂 溶液 的 黏度 随 着 表面 活性 剂 溶液 的 浓度 的 改变 而 改变 ， 在 СМС 处 发 生 突 
变 ， 可 以 利用 其 来 测定 CMC 值 。 测 定 洲 液 及 纯 深 剂 在 黏度 计 的 毛细 管 中 流 出 时 间 ， 对 于 黎 
И. ЖЕЙК ШУ (map/c) 对 浓度 (с) 作 图 ， 可 求 得 СМС fH. 


5. 染料 吸附 法 
利用 某 些 染料 在 水 中 和 胶 团 中 的 颜色 有 明显 差别 的 性 质 ， 应 用 滴定 的 方法 测定 СМС 
6. 密度 法 


表面 活性 剂 溶液 的 密度 ， 在 其 CMC 值 前 后 有 一 定 的 变化 ， 通 过 测定 不 同 浓度 的 表面 活 
性 剂 溶液 密度 (0), H oc 图 中 的 转折 点 得 到 其 CMC fü. 

7. 微量 量 热 法 

表面 活性 剂 在 临界 胶东 浓度 附近 ， 热 效应 有 明显 的 变化 ， 通 过 测量 热 功 率 -时 间 曲 线 来 
测定 CMC。 对 非 水 溶液 中 表面 活性 剂 性 质 的 研究 是 比较 新 锻 的 方法 。 

Bonbon 测定 表面 活性 剂 的 СМС 的 方法 已 有 30 #0, BRAE JLP НН 
的 方法 之 外 ， 还 有 增 溶 作 用 法 、 溶 解 度 法 、 光 散射 法 、 超 过 滤 法 、NMR УЖ. RAE 
法 等 ， 
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第 三 节 ”阴离子 表面 活性 剂 在 非 水 溶液 体系 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 


在 已 形成 表面 活性 剂 胶 束 的 溶液 中 ， 在 搅拌 下 逐 滴 加 入 溶剂 中 ， 则 胶东 慢 慢 地 稀释 
成 单个 分 子 状态 ,继续 滴 加 溶液 ， 溶 液 会 达到 СМС 浓度 ， 再 滴 加 胶 束 溶液 ， 重 新 形成 
新 的 胶 束 ， 整 个 过 程 伴 随 有 热效应 ， 并 且 在 临界 胶 束 浓度 附近 热量 的 变化 会 有 一 个 比 
较 大 的 转折 点 。 用 微量 量 热 仪 研究 阴离子 表面 活性 剂 的 这 种 性 质变 化 “~ 四， 得 到 热 功 
率 -时 间 曲 线 ， 曲 线 代表 了 整个 形成 反 癌 胶东 的 过 程 ， 从 曲线 的 最 低 点 所 对 应 的 浓度 可 
得 到 临界 胶 束 浓度 。 从 曲线 下 的 面积 可 以 获得 热效应 ， 进 一 步 得 到 AH. TRES X 
AG; = RTInX cwcok Hi gi da Er EL Н ВЕ 25, H7 ot jM «Ан T AST. it m ЖЩ AST, 
的 值 。 


一 、 十 二 烷 酸 钠 、 十 二 烷 基 硫酸 钠 在 DMA/ 长 链 醇 体系 中 СМС 和 热力 学 国 数 实验 

在 十 二 烷 酸 钠 (SLA) 、 十 二 烷 基 硫酸 钠 (505) 的 N,N- 二 甲 基 乙 酰胺 (DMA) 溶液 
中 ， 分 别 加 入 长 链 醇 〈 庚 醇 、 辛 醇 、 壬 醇 、 癸 醇 )， 测 定 体 系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 。 借 助 热力 
学 理论 ， 人 研究 醇 的 加 入 对 其 影响 ， 由 测 得 的 曲线 进一步 得 到 临界 胶 束 浓度 和 热力 学 孔 数 
(АНЕ, AGES WE ASED, 
(—) 实验 部 分 

滴定 微量 量 热 仪 由 瑞典 Thermometric AB 公司 生产 。 | 

表面 活性 剂 : 十 二 烷 酸 钠 (SLA)、 十 二 烷 基 硫酸 钠 (SDS); HK ТЕЧ: 正 庚 醇 、 
正 辛 醇 、 正 壬 醇 、 正 癸 醇 。 以 上 试剂 由 上 海 化 学 试剂 公司 提供 ， 均 为 分 析 纯 。 

非 水 溶剂 : N,N- 二 甲 基 乙 酰胺 (DMA)， 分 析 纯 ， 由 天 津 克 密 欧 化 学 试剂 开发 中 心 
提供 。 

称 取 一 定数 量 的 SLA 或 SDS 和 一 定数 量 的 醇 ， 用 DMA 洲 解 后 用 容量 瓶 定 容 ， 配 制 成 
含 0.01 mol/L SLA 或 SDS 和 不 同 浓 度 (0.1mol/L, 0. 5mol/L, 1. 0mol/L, 1.5mol/L) 的 
醇 类 EKE, EFE, EEE, EXE) 的 DMA 溶液 ， 作 为 滴定 液 。 

实验 方法 : 实验 在 Aml AR BS PN TL XE E HDI P ETT. Ж 2ml DMA TZ HR IP. ETÀ 
定单 元 的 连 杆 上 绕 细 塑 料 管 ， 管 中 盛 0. 5ml 滴定 液 ， 预 热 1h， 等 温度 恒定 后 ， 打 开 搅 
拌 系统 ,使 转速 为 120r/min， 用 蠕动 泵 把 滴定 液 以 0. 02ml/min B) x BE 8j Az RO P 
仪器 记录 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 滴定 结束 停 录 ， 当 记录 笔 返 回 基线 后 即 可 认为 实验 
结束 。 
(二 ) 数据 处 理 

1. 胶东 类 型 的 确定 

HEERE СОМА) 溶剂 中 ， 两 种 表面 活性 剂 的 胶 束 属于 何 种 类 型 ， 为 此 对 上 述 体 
系 分 别 以 水 和 ОМА 为 溶剂 ， 测 定 两 种 溶液 的 电导 值 ， 结 果 见 表 22-1. 


在 含有 1. 0mol/L 六 醇 的 DMA 溶液 中 SLA 和 SDS 的 电导 率 (303K) 


x /( uS/cm) 


表面 活性 剂 - 
— 2. 06 0. 88 
0. 01 mol/L SLA 645 04. 8 


0. 01 mol/L SDS 669 239.0 
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溶剂 对 于 表面 活性 剂 作用 属于 OW 型 胶 束 。 上 述 体 系 中 ， 表 面 活性 剂 与 溶剂 分 子 之 
间 形 成 氨 键 ， 类 似 于 水 洲 液 。 从 表 22-1 可 知 ， 两 种 表面 活性 剂 在 DMA ФАЛ Ж, Н 
电导 率 接近 水 溶液 中 的 胶 束 ， 它们 与 DMA 之 间 能 形成 氢 键 ， 因 此 该 体系 的 胶 束 属于 O/ 
W 型 。 

2. 临界 胶 束 浓度 的 确定 

分 别 测 量 0. 01 mol/L SLA 和 0. 01 mol/L SDS 的 DMA 溶液 ， 在 不 同 温度 下 和 含有 不 同 
浓度 (0.1mol/L, 0.5mol/L, 1.0mol/L, 1.5mol/L) EZ (ERÈ, ІЕЕ Й. ІЕЕ. IE 
xmi) 时 的 热 功率 -时 间 曲 线 。 每 个 体系 测量 三 次 ， 曲 线 基 本 相同 ， 然 后 取 平 均值 。 曲 线 见 
图 22-1 和 图 22-2, 





0 
0 1 
250) : = -200 
A а 
a 
—500 
—400 
0 10 20 
t/min 
22-1 0. 01mol/L SLA DMA & Ж, TE 308K 图 22-2 0. 01mol/L SDS 的 ОМА 体系 ， 
和 含有 不 同 浓度 王 醇 时 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 在 不 同 温度 和 含有 1. 00mol/L 王 醇 时 
ВИК Е: 01—0.1mol/L; 2—0. Smol7L; AI 32 т) x« - ET [в] H Ж 
1. Отау. 4—1. 5mol/L 1—298K; 2—303K; 3—308K; 4—313K 


根据 曲线 上 的 转折 点 所 对 应 的 体积 ， 可 以 获得 临界 胶东 浓度 。 其 数据 列 于 表 22-2 和 
表 22-3。 

分 别 对 于 SLA 和 SDS 作 CMC-T 8. СМС-с 图 、CMC-n ( 醇 的 烷 基 碳 原 子 数 ) 图 ， 曲 
线 见 图 22-3 一 图 22-6, 


> an га ЕЕЕ ЕЕЕ), 








10*4CMC/(mol/L) 
oo o = 
10*CMC/(mol/L) 
ос © © 
f 


300 305 310 315 


8 9 10 
das п(й ctu T0 
0. 01mol/L SLA 的 ОМА &Ж, 含有 1. 00mol/L 不 同 种 醇 的 0. 01mol/L SLA 
在 含有 1. 00mol/L 不 同 种 醇 时 的 CMC-T 曲线 的 ОМА 体系 ， 在 不 同 温 度 下 的 CMC-n 曲线 


m EHEN; ө EN; А EC; У ЕА m 298K; ө 303K; A 308K; v 313K 


W 1% 
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10*CMC/(mol/L) 

CN © 
10*CMC/(mol/L) 

CN c 


0.0 0.5 1.0 1..9 
7 8 9 10 
шю) n( 醇 中 碳 原子 数 ) 
0. 01mol/L SDS 的 DMA 体系 0. 01mol/L SDS 的 ОМА 体系 ， 
在 308K 和 含有 不 同 浓度 醇 时 的 CMC-c 曲线 在 308K 和 含有 不 同 浓度 醇 时 的 CMC-n 曲线 
ш FER; ө Ей; А EER; У ESE SJE.: e€1.5mol*L !; Al.Omol*L !; 


v0.5mol* L^ !; 0.1mol*L ! 


ZEE) — 0. 0 1mol/L SLA 和 0. 01mol/L SDS 含有 1. 00mol/L Æ BJ ОМА 体系 ， 在 不 同 温度 时 的 
СМС 和 热力 学 函数 值 (AH C. AGZ I ASQ) 


m v 







































ЭМЕ 
10'* CMC/(mol/L) : Ч А ОТ 
AH®/(kJ/mol) . € — 10. 24 
AGQ / CkJ/moD 3. 2: id 3. 7: “ —23. 98 
ASQ/LJ/XCK + тор] — 11. 43. 89 
10* CMC/( mol/L) 10. 32 
AH /CkJ/mobD — 10. 82 
IE 35 8 „с 
AG 早 /(kJ/mol) 一 24. 09 
ELE ASQ /[J/(K + тор] 29. 61 
| 10* CMC/ (mol/L) 9. 77 
AH /(КЈ/ то!) —23. 50 
Е Е M 
AG / CkJ/moD — 24. 23 
ASQ/[J/X(K • mol)] 2. 335 
10* CMC/(mol/L) 9. 32 
АН /CkJ/moD — 39. 56 
IE XE 7 Ө | 
à AG? /CkJ/moD — 24. 35 
ASQ /[J/C(K + moD ] — 48. 58 
10* CMC/(mol/L) , 1 Р 10. 66 
ы АН® /C(kJ/moD ; : : — 19. 18 
1E BEBE Y 
АС / (kJ/ то!) 3. d — 24. 00 
ASQ /LJ/CK * то!) ] 35. А b 37. 78 
10* CMC/(mol/L) í : 9. : 15. 11 
AHQ/CkJ/moD Ж. 30. 4 — 15. 07 
IE 3E RE x 
AG / Ck]/ moD ; 23. — 24. 14 
ASC /LJ/C(K • moD ] $: } i 28. 98 
SDS 
10t CMC/(mol/L) 9.55 
АН /Ck] /moD — 38. 10 
IE E B и 
АС /(КЈ/ то!) — 24. 29 
А59 /0Ј/ (К • moD ] — 44. 12 
10* CMC/ (mol/L) 5. 6 : ; 8. 98 
á АН /(k]/mobD i | ‚0: —43. 65 
ЕЖ AG / CkJ/moD ; i f — 24. 45 


ASQ/LJ/XCK • moD ] 45]. 1 ; — 61. 34 
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0. 01mol/L SLA # 0. 01mol/L SDS 含有 不 同 浓度 的 醇 的 ОМА 体系 , 在 308K 时 的 CMC 
和 热力 学 函数 值 (AH. АС, 455) 






















































10* CMC/(mol/L) 11. 32 
AH /(kJ/moD — 29. 26 
ки AG / CkJ/ mol — 23. 47 
ASQ/LJ/X(K * moD ] — 18. 82 

10* CMC/(mol/L) 10. 88 
АН /Ck]/mobD — 40. 46 
DUM AG / CkJ/mobD —25.57 
25 ASQ/LJ/(K.* moD ] — 54. 84 

10* CMC/(mol/L) 10. 43 
AH /(kJ/mobD — 90. 64 
ET. AGG / CkJ/mobD — 23. 68 
ASQ /[J/X(K • то!) ] — 17.4 

10* CMC/ (mol/L) 9. 99 
F AH S /C(kJ/mobD — 136. 97 
Be" AG / Ck] /moD —23. 79 
ASQ /[J/X(K + тор] — 367. 5 

10* CMC/(mol/L) 11. 32 
E AH /CkJ/mobD — 36. 16 
EN AG / CkJ/mobD —23. 47 
ASQ /[J/(K + moD ] — 41. 21 

10* CMC/(mol/L) 10. 66 
AHQ/(k]J/moD —47. 65 
AG / CkJ/moD — 23. 62 
А5$© /[]/(К + moD ] — 47. 46 

itn 10* CMC/ (mol/L) 10. 21 
AHĦẸ/(kJ/mol) — 90. 57 
АС / Ck] /moD —23. 73 
ASG/LJ/COK + то!) ] — 241.6 

10* CMC/ (mol/L) 9. 77 
Е AHQ /(kJ/moD —135. 5 
ERR АС / (kJ/mol) — 23.84 
ASQ /[J/€K + mol)] — 362. 4 


3. RREK ER. BBSERORASEBTAS 

测量 0. 01mol/L SLA 和 0.01mol/L SDS 在 含有 不 同 浓 度 (0O.1mol/L, 0.5mol/L, 
1. 0mol/L、1. 5mol/L) Й (ERE, ІЕЕ. EEE., EXE) 的 DMA 体系 ， 在 不 同 温 
度 和 不 同 醇 浓 度 时 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 根 据 曲 线 上 的 面积 ， 求 出 反 回 胶 束 形成 过 程 的 热 效 
应 ， 每 个 过 程 测 三 次 ， 曲 线 基 本 相同 ， 然 后 取 平 均值 。 根 据 热效应 和 临界 胶 束 浓度 的 数据 ， 
得 到 形成 烩 HR。 根据 热力 学 理论 ， 从 公式 ACE = RTX cm AA h AGE， 又 根据 
AGS =AHQ— TASR., ЖЩ AS 品 。 所 得 数据 见 表 22-2 KR 22-3. 

4. 胶东 形成 标准 热力 学 函数 的 规律 性 讨论 

对 于 SLA 和 505 的 胶 束 体系 ， 分 别 作 AHS-T. АН5-п 图 、AHS-c 图 ， 曲 线 见 图 22-7 一 
图 22-10。 
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150 150 
5 £ 
5 100 Э 100 
OE а 
3 50 ! 50 
а 4% 0 
300 305 310 315 7 8 9 10 
T/K 1( 醇 中 碳 原子 数 ) 
ЕЮ УША O0.01mol/L SLA & 1. 00mol/L СИУ) 0.01mol/L SLA & 1. 00mol/L 
醇 的 DMA AH 5-T 曲线 醇 的 DMA 体系 在 不 同 温度 时 的 AH -п 曲线 
в FRZ; ө ЕЙ; А EER; v ERM m 298K; e303K; A 308K; v 313K 
150 
= 100 = 100 
5 E 
Š Э 
Е € 
1 50 Фё 50 
à 
0 0 — 一 
0.0 0.5 1.0 1.5 е 5 EK. 10 
c/(mol/L) пй Ех T 240 
КЮЕ ЖЛ] 0.01mol/L SDS 含有 不 同 浓度 的 ЕЕ) 0.01mol/L SDS 含有 不 同 浓度 的 
醇 的 ОМА 体系 在 308K 时 的 АН -c 曲线 ЙЕН) DMA 体系 在 308K 时 的 AH -n 曲线 
в FER; ө ЕЙ; А EER; VEKE ЙЕК ВЕ. m0. 1mol/L; €e0.5mol/L; 


A 1. Omol/L; v 1. 5mol/L 


M. Es наи, ÉR (АН) 在 相同 醇 及 相同 浓度 醇 的 体系 中 ， 随 着 温度 的 
升 高 而 增加 ; 在 相同 浓度 的 醇 及 相同 温度 的 体系 中 ， 随 着 醇 中 碳 原 子 数目 的 增加 而 减少 ; 在 
相同 温度 及 相同 醇 的 体系 中 ， 随 着 醇 的 浓度 的 增加 而 减少 。 

从 表 22-2 KK 22-3 的 AGEA ASS 的 数据 可 见 : AG; 在 相同 浓度 的 醇 的 体系 中 ， 随 
着 温度 的 升 高 而 减少 ; 在 相同 温度 和 相同 浓度 的 醇 的 体系 中 ， 随 着 醇 中 碳 原子 数目 的 增加 而 
减少 ; 在 相同 醉 及 相同 温度 的 体系 中 ， 随 着 醇 的 浓度 的 增加 而 增加 。@ASS 在 相同 浓度 的 
醇 的 体系 中 ， 随 着 温度 的 升 高 而 增加 ; 在 相同 温度 和 相同 浓度 的 醇 的 体系 中 ， 随 着 醇 中 磋 原 
子 数目 的 增加 而 减少 ; 在 相同 醇 及 相同 温度 的 体系 中 ， 随 着 醇 的 浓度 的 增加 而 减少 。 

总 之 ，SLA 和 505 及 含有 相同 浓度 的 醇 的 DMA Ж ЖР. СМС, AHG 和 ASa 的 值 随 
着 温度 的 升 高 而 增加 ; AG®8 的 值 随 着 温度 的 升 高 而 降低 。SLA 和 505 在 相同 温度 及 相同 浓 
ЁН ОМА 体系 中 ，CMC、AHS9、AG9、AS9 的 值 都 随 着 醇 中 碳 原子 数目 的 增加 而 降 
低 。SLA 和 SDS 在 相同 温度 及 相同 浓度 的 醇 的 DMA RP, СМС, AGG 的 值 随 着 醇 的 浓 
度 的 增加 而 增加 ; 而 ABR 和 Asa 的 值 随 着 醇 的 浓度 的 增加 而 减少 。 

—. AOT 表面 活性 剂 在 DMF/ 长 链 醇 体系 中 СМС 和 热力 学 国 数 的 实验 

] —H —5 МИШ у AOT) 是 一 种 具有 双 尾 结构 、 性 能 优良 的 阴离子 表面 活性 剂 ， 
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已 广泛 用 于 反 胶 束 荃 取 和 反 胶 束 酶 催化 等 体系 ， 是 反 胶 束 体 系 中 应 用 最 广 的 表面 活性 剂 。 用 微 
量 量 热 法 研究 了 AOT Æ N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 (DMF)/ 长 链 醇 “〈 正 戊 醇 、 正 已 醇 、 正 庚 醇 、 正 
辛 醇 ) 非 水 溶液 体系 中 的 临界 胶东 浓度 (CMC 和 热力 学 函数 (AHS, AGS 和 А59 )!81„ 
(—) SUB 

八 通道 微量 量 热 仪 СТАМ Air) 为 瑞典 生产 ， 用 空气 来 控制 体系 温度 ， 并 拥有 八 个 
通道 。 

试剂 : TRF FERA (AOT) 由 Alfa Aesar 提供 ， 纯 度 为 96% . ERE., E 
己 醇 、 正 庚 醇 、 正 注 醇 由 天 津 市 科 密 欧 化 学 试剂 开发 中 心 提 供 ， 均 为 分 析 纯 。N,N- 二 甲 基 
НЕЛЕ (DMF) 由 天 津 市 宣 宇 精细 化 工 有 限 公司 提 供 ， 分析 纯 。 

实验 方法 : 称 取 一 定量 的 AOT Ж, ЖН 
DMF 溶解 并 定 容 ， 了 本 成 含 0. 0lmol/L AOT 和 
Ж |8] ЙЕ E СО. 5mol/ Ls 1.0mol/L, 1.5mol/L, 
2. 0mol/L) 长 链 醇 СЕ ЖЕЙ, ЕСЙ, ERR, 
IESE BÉ) By DMF 溶液 ， 作为 滴定 液 。 取 4ml 
DMF 于 安 褒 瓶 中 ， 并 放 于 八 通道 微量 量 热 仪 ， 恒 
温 后 用 蠕动 末 将 1ml 滴定 液 以 0.02ml/min 的 速 
度 滴 和 信安 诅 瓶 中 ， 人 全程 记 录 此 过 程 的 热 功 率 -时 间 





0 400 800 1200 1600 
曲线 ， 至 返回 基线 ， 即 实验 结束 。 每 个 实验 平行 8 
进行 3 次， 然后 取 平 均值 。 303. 15K 时 0. 01mol/L AOT/ 不 
(一 ) 数据 处 理 同 浓度 的 正 辛 醇 /DMF 体系 的 热 功率 -时 间 曲 线 
1. 临界 胶东 浓度 (СМС) 的 确定 正 辛 醇 浓 度 : 1—0. 5mol/L; 2—1. 0mol/L; 
采用 八 通道 微量 量 热 仪 分 别 测量 不 同 温度 、 ds 


不 同 醇 中 的 碳 厚 子 数 和 不 同 醇 的 浓度 时 ，AOT 在 
DMF/ 长 链 醇 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 。 部 分 曲线 见 图 22-11 一 图 22-13. 


0.0 0.0 
as -0.5 
> dm ^ 0 
Б c 
"i & 
_15 
1:5 
3.0 
2.0 E 
4 
0 400 800 1200 1600 0 400 800 1200 1600 
t/s t/s 
303. 15K 时 0. 01mol/L AOT/ 不 同 温度 时 0. 01mol/L AOT/ 
1. 5mol/L 不 同 醇 /DMF 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 A [5] TK RE E 3E B /ОМЕ 体系 的 热 功 率 -时 间 曲 线 
1 一 正 皮 醇 ; 2— EGM; 3— ERM; 4 一 正 辛 醇 1 一 298. 15K; 2—303. 15K; 3—308. 15K; 4 一 313. 15K 
所 得 热 功 率 - 时 间 曲 线 上 的 最 低 点 为 反 胶 束 开始 形成 的 时 间 ， 即 临界 胶东 浓度 所 对 应 的 


时 间 。 由 于 滴定 液 是 匀速 加 入 的 ， 可 以 将 最 低 点 所 对 应 的 时 间 转 换 为 滴定 液 加 入 的 体积 ， 进 
而 可 以 得 到 各 体系 中 AOT 的 临界 胶 束 浓度。 数据 见 表 22-4, 
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根据 表 22-4 中 数据 分 别 作 CMC-T, CMC-n (〈 醇 的 碳 原 子 数 ) 和 CMC-c 曲线 ， 部 分 曲 
线 见 图 22-14 一 图 22-16。 可 见 在 长 链 醇 /DMF 体系 中 ， 所 加 入 醇 的 浓度 、 醇 的 碳 原子 数 及 
温度 均 对 AOT 的 CMC 有 影 啊 。 


ES 几 种 醇 不 同 温度 浓度 下 ，AOT 在 DMF 体系 中 的 СМС 


10*CMC 


T/K 
0. 5mol/L 1. 0mol/L 1. 5mol/L 2. 0mol/L 


298. 15 


c» 
= 
oo 


303. 15 


308. 15 


313. 15 


з ™ ww 0016) CS чыч ч усл CO COM чы сл сл D 
о | ‹ 
[е] 





104CMC/ (mol/L) 
QN N оо wo © 
JI — 
10*CMC/(mol/L) 
-1 оо "DE xe do 
» 
A oU N — 


0.5 . 1.0 1.5 2.0 5 6 7 N 
c/(mol/L) n( 醇 中 碳 原 子 数 ) 
298. 15K 时 AOT 在 含有 不 同 浓度 313. 15K 时 AOT 在 含有 不 同 浓 度 
不 同 醇 体系 中 的 CMC-c 曲线 不 同 醇 体系 中 的 CMC-n 曲线 
1— ERE; 2 一 正己 醇 ; 醇 浓度 . 1—0.5mol/L; 2—1. 0mol/L; 
3 一 正 庚 醇 ; 4 一 正 注 醇 3—1. 5mol/L; 4—2. 0mol/L 


2. ÄR HE BE ZR Ж XJ ВЈ Е 

对 所 得 的 热 功率 -时 间 曲 线 进 行 积分 ， 得 到 曲线 下 的 总 面积 ， 然 后 减 去 空 日 实验 〈 即 滴 
定 液 中 不 含 AOT， 其 他 条 件 完全 相同 ) 中 曲线 下 的 面积 ， 就 得 到 反 胶 束 生 成 过 程 中 的 热 效 
应 。 再 结合 临界 胶 柬 浓度 的 数值 ， 即 可 以 得 到 标准 摩尔 生成 始 A 有 HR 。 所 得 数值 见 表 22-5. 

分 别 作 AH9-c. AHg-n. AH-T WR. 7828 22-17. 

结合 曲线 及 表 22-5 中 数据 可 以 看 出 : 标准 摩尔 生成 熔 (АН) 的 绝对 值 在 相同 温度 、 
相同 醇 的 体系 中 ， 随 醇 浓 度 的 升 高 而 增 大 ; 在 相同 温度 、 相 同 浓度 醇 的 体系 中 ， 随 醇 中 碳 原 
子 数 的 增加 而 增 大 ; 而 在 相同 浓度 的 相同 醇 中 ， 随 温度 的 升 高 而 减 小 。 
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CMC/(mol/L) 
~ 
AU 
-AH® /(kJ/mol) 





300 305 310 315 0.4 0.6 0.8 1.0 12 1.4 1.6 1.8 2.0 22 
ТК c/(mol/L) 


AOT 在 含有 2. 0mol/L БЛ AOT ESTARE TER 
不 同 醇 体 系 中 的 CMC-T 曲线 体系 的 ABS-c 曲线 (298. 15K) 
1 一 正成 醇 : 2— EDM; ЙЕК ВЕ. 1 一 2. 0mol/L; 2—1. 5mol/L; 
3 一 正 庚 醇 ; 4—1ЕзЁ 3—1. 0mol/L; 4—0. 5mol/L 
EJO 在 不 同 温度 、 不 同 种 醇 存 在 时 ，AOT 在 DMF 体系 中 的 AH; 
АН / (kJ/mol). 


т | 
0. 5mol/L 1. 0mol/L f. Smo/L 2. 0mol/L 


—9. 010 


9. 097 
298. 15K 


303. I5K 


308. 15K 


—6. 081 


— 6. 519 
— 3. 802 


313. 15K 


— 4. 889 





3. dip Er B Hi BEES ДИ ЛЕН) E 

根据 公式 AG = RTInXcmc， 可 以 得 到 生成 反 胶 束 时 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 变 。 又 
根据 AGS = АН = ТАО, пи ИЕ КЛЕ ASR. AGS 及 ASR 的 数值 分 别 见 表 22-6 
和 表 22-7。 

分 别 对 AGE 及 ASR 作 醇 浓度 C), EPET (п) 和 温度 СТ) 的 曲线 ， 部 分 曲 
线 见 图 22-18 和 图 22-19, 

可 以 看 出 : 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 (AG9) 在 相同 温度 、 相 同 醇 的 体系 中 ， 随 醇 
浓度 的 升 高 而 减 小 ;在 相同 温度 、 相 同 浓度 醇 的 体系 中 ， 随 醇 中 碳 原 子 数 的 增加 而 减 小 ; 而 
在 相同 浓度 的 相同 醇 中 ， 随 温度 的 升 高 也 减 小 。 
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在 不 同 温度 、 不 同 种 醇 存 在 时 ，AOT 在 DMF 体系 的 AG® 






AG; / (kJ/mol) 
T 

0. 5mol/L 1. 001/1, 1. 5mol/L 2. 0mol/L 
— 26. 105 
— 26. 178 

298. 15К 
— 26. 183 
— 26. 219 
— 26. 266 
— 26. 436 

303. 15К 
— 26. 450 
— 26. 487 
正成 醇 — 26. 466 
— 26. 595 
308. 15K EDE и 
IE BE A? — 26. 620 
1Е 3 — 26. 840 
IEJX RS — 26. 601 
IE GL BE — 26. 832 

313. 15K 
1E BE RS — 26. 922 
IE3XE RE — 26. 957 


ZEE) 在 不 同 温度 、 不 同 种 醇 存在 时 ，AOT 在 DMF 体系 的 AS 


а AS /LJ/(K + mol) ] 
正 戊 醇 | 


正己 醇 
正 庚 醇 
正 辛 醇 


298. 15K 


303. 15K 


308. 15K 


313. 15K 


在 AOT/DMF 形成 的 反 胶 束 中 加 入 了 助 表面 活性 剂 及 长 链 醇 ， 用 微量 量 热 法 研究 了 加 
和 的 长 链 醇 的 浓度 、 醇 中 碳 原子 数 及 温度 的 变化 对 AOT 的 临界 胶 束 浓度 及 反 胶 束 形 成 过 程 
中 热力 学 函数 的 影响 。 结 果 表 明 ， 长 链 醇 的 加 入 及 温度 的 变化 均 对 反 胶 束 体 系 有 影响 ， 即 在 
AOT/ 长 链 醇 DMF 体系 中 ， 当 醇 的 浓度 和 醇 中 的 碳 原子 数 相同 时 ，CMC、ADHE8&、AS8 随 
温度 的 升 高 增 大 ， 而 AG 随 温度 的 升 高 降低 ， 当 醇 中 的 碳 原子 数 和 温度 相同 时 ，CMC、 
АН. AGR ж ASR 随 醇 浓度 的 增加 都 降低 ; 而 当 醇 的 浓度 和 温度 相同 时 ,CMC、AHS、 
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AGS 和 ASZ 随 着 醇 中 碳 原 子 数 的 增加 也 都 降低 。 


-26.0 83 usce cp nidi 1 


2 
-262 
82 
-264 3 


—26.8 3 
4 80 
—27.0 5 6 7 $ 
п( и 60) 300 305 2» 310 315 
AOT 在 含 不 同 浓度 不 同 种 醇 不 同 温度 时 ，AOT 在 含 1. 0mol/L 
体系 的 AG9-n 曲线 (313. 15K) 不 同 种 醇 体系 的 AS9-T 曲线 
ВЕЕ ВЕ. 1—0.5mol/L; 2 一 1. 0mol/L; 1—ЈЕ Д; 2— YE СЯ; 
3—1. 5mol/L; 4—2. 0mol/L 3 一 正 庚 醇 ; 4 一 正 注 醇 
第 四 节 ”阳离子 表面 活性 剂 在 非 水 溶液 体系 的 
量 热 分 析 曲 线 及 数据 


微量 量 热 法 测量 了 阳离子 表面 活性 剂 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 (CTAB) 在 非 水 溶剂 М, 
N- 二 甲 基 乙 酰胺 (DMA) 中 ， 分 别 加 入 长 链 醇 ERR, EFE, EEF, EXE) 体系 的 
热 功 率 - 时 间 曲 线 , 由 测 得 的 曲线 上 的 数据 得 到 了 临界 胶东 浓度 (СМС) 和 形成 热 (Ha). BR 
据 热力 学 理论 , 计算 了 热力 学 函数 (AGe ，ASe)， 讨 论 了 温度 、 醇 中 的 碳 原 子 数 、 醇 的 浓 
度 与 临界 胶 束 浓度 (CMC) 和 热力 学 函数 之 间 的 关系 -3 。 

兹 以 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 在 DMA/ 长 链 醇 体 系 中 CMC 和 热力 学 函数 的 实验 为 例 [5. 。 
(—) 实验 部 分 

瑞典 2277 型 热 活 性 检测 仪 。 

十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 匀 (СТАВ), Rai (99. 9%)， 厦 门 先端 科技 有 限 公 司 提供 。 

助 表面 活性 剂 : 正 庚 醇 ， 天 津 市 大 茂 化 学 试剂 厂 ; 正 辛 醇 ， 天 津 市 福 晨 化 学 试剂 厂 ; IE 
壬 醇 、 正 登 醇 ， 天 津 市 光复 精细 化 工 研 究 所 ;四 种 醇 均 为 分 析 纯 。 

非 水 溶剂 : N,N- 二 甲 基 乙 酰胺 “(DMA), 分 析 纯 ， 由 天 津 市 广 成 化 学 试剂 有 限 公司 
提供 。 

溶液 配制 : 称 取 一 定数 量 的 СТАВ 和 一 定数 量 的 醇 于 ОМА 中 ， 溶解 后 用 容量 瓶 定 容 ， 
配 成 含 0. 01mol/L СТАВ 和 不 同 浓度 的 醇 ERE, IEGEBE. EER, EZE) 的 溶液 ， 
作为 滴定 液 。 

实验 方法 : 实验 在 4ml 不 锈 钢 滴 定安 认 瓶 中 进行 ， 取 2ml ОМА RATZ., Ei 
定单 元 的 连 杆 上 绕 细 塑 料 管 ， 管 中 盛 0. 5ml Е, MA lh, WEBER, IAF RA, 
使 转速 为 120r/min， 用 恒 流 泵 把 滴定 液 以 0. 02ml/min 的 速度 滴 人 安 额 瓶 中 ， 仪 器 记录 体 
系 的 热 功 率 -时 间 曲 线 ， 滴定 结 束 停 泵 ， 当 曲线 返回 基线 后 即 认为 实验 结束 。 

С) 数据 处 理 
1. 临界 胶 束 浓度 的 确定 
分 别 对 0. 0lmol/L CTAB, 89 1910 ERE., E¥E, EFE, EXE) 的 


- I 
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DMA 溶液 中 的 性 质 进 行 了 研究 ， 测 量 了 在 不 同 温度 和 不 同 浓度 的 各 种 醇 存在 时 的 热 功率 -时 
间 曲 线 。 每 个 体系 测定 3 次 ， 曲 线 基 本 相同 ， 然 后 取 平均 值 。 部 分 曲线 见 图 22-20. 





9 l 
2 
- 
2! Ы 
Е 
O6 
> 
O 
© 5 
4 
0 8 16 24 32 i 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 
t/min c/(mol/L) 
ЕЕ ЕЛА 不 同 温度 下 0. 01mol/L СТАВ 在 含有 КЮ: ЕЛ 0.01mol/L CTAB Ж & &^ [s] ES RJ 
1. Omol/L 3E RS H DMA 溶液 中 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 DMA 体系 中 的 CMC-c 曲线 (298. 15K) 
1 一 298. 15K; 2—303. 15K; 1— ER; 2 一 正 辛 醇 ; 
3—308. 15K; 4—313. 15K 3—IE ER; 4— IE% B 


从 表 22-8 中 数据 ， 分 别 作 CMC-c、CMC-T K СМС-п (MP I CIS %О 图 ， 部 分 曲 
线 见 图 22-21, 
根据 曲线 上 的 转折 点 所 对 应 的 浓度 ， 可 以 获得 临界 胶东 浓度， 其 数据 见 d 22-8. 


不 同 温度 下 ， 不 同 浓度 的 各 种 醇 存在 时 ，0. 01mol/L СТАВ 在 ОМА 体系 中 的 CMC 


10* CMC/ ( mol/L) 


RS 
0mol/L 0. 5mol/L 1. 0mol/L 1. 5mol/L 2. 0mol/L 


8. 88 
10. 05 
10. 89 
11. 83 
8. 35 
9. 65 
10. 38 
11. 44 
7. 61 
8. 85 
9. 86 
10. 86 
6. 92 
8. 18 
9. 25 
10. 29 


IE BER 


正 辛 醇 


Е Ей 


Е 5 RE 





2. ЯЕ E ВВ B) Е 

对 于 0. 01 mol/L CTAB ÆRA DARRERE ERE, ІЕЕ Й. ІЕЕ BE. EXE) 的 
ОМА 体系 ， 从 测定 的 在 不 同 温 度 和 不 同 醇 的 浓度 时 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 上 的 面积 ， 求 得 了 
反 回 胶 束 形成 过 程 的 热效应 ， 每 个 过 程 测 3 次 ， 曲 线 基 本 相同 ， 然 后 取 平 均值 。 数 据 见 
表 22-9。 
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不 同 温度 下 ， 不 同 浓度 的 各 种 醇 存 在 时 ，0. 01mol/L СТАВ 在 ОМА 体系 中 的 АН 


| | — — AH S / (kJ/mol) | 
醇 T/K | | 
0mol/L 0. 5mol/L 1. 0mol/L 1. 5mol/L 2. 0mol/L . 
98. 1: 43. 66 52. 75 65. 46 


IE BE BS 





IESE BE 


IE E BE 


IE SE B? 


依据 表 22-9 中 的 数据 ， 分 别 作 АН -с, AHAT 及 AHg-n Fd, 部 分 曲线 见 图 22-22. 
ЪЁ UA САН) 在 相同 浓度 、 相 同 碳 原 


子 数 的 醇 的 DMA 体系 中 ， 随 着 温度 的 升 高 而 增 一 
hn; 在 相同 浓度 的 醇 及 相同 温度 的 体系 中 ， 随 着 S y 4 
醇 中 碳 原子 数目 的 增加 而 减少 ; 在 相同 温度 、 相 ОЗ 
同 碳 原子 数 的 醇 的 体系 中 ， 随 着 醇 的 浓度 的 增加 S -6 
而 减少 。 
3. EXE JB E EB EB BE CAE ВЕ -80 
根据 AHS Rl SEE v BE PCR. 38 B Se T "e ж-ш ш 
活性 剂 的 热力 学 理论 ， 从 公式 0. 01mol/L СТАВ 在 
AGO -—RT lInXcmc， 可 以 计算 出 AG 品 。 式 中 含有 1. 5mol/L 不 同 醇 的 
Xcmc 代 表 以 摩尔 分 数 表示 的 平衡 常数 。 又 根据 DMA 体系 中 的 ABR-T 曲线 
AG8 一 AH& 一 TAS& 计 算出 AS&， 所 得 数据 见 P ACRI 4C IET 
X 22-10, 3 一 正 壬 醇 ; 4— EXI 


不 同 温度 下 ， 不 同 浓度 的 各 种 酵 存 在 时 ，0. 01mol/L СТАВ 在 DMA 体系 中 的 AGE 和 ASE 


热力 学 函数 Omol/L | 0. 5mol/L 1. 0mol/L 1. 5mol/L | 









2.0mol/L 








AG /(kJ/mobD — 24. 12 — 24. 11 — 23. 80 —23. 52 

АС / CkJ/mob — 24. 58 — 24. 22 — 23. 90 — 23. 60 

AG / CkJ/moD — 24. 68 — 24. 35 — 24. 06 —23. 80 
ASQ/[J/X(K + тор] 89. 20 58. 37 38. 43 6. 39 





— 66. 88 





| a n | 
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AGS/(kJ/mol) — 24. 83 — 24. 40 — 23. 75 — 23. 46 
— 29. 13 — 11. 24 — 134. 7 — 181.9 


ASQ /[J/CK * тор] 









298. 15 









x 
/ 
/ 
. 




























































АС / CkJ/ тор) —24. T4 —23. 79 — 23. 49 
303. 15 | 
ASQ /[J/CK • тор] — 54. 26 — 92. 80 136. 5 
Е 3E BE M | 
AG S / CkJ/mobD — 23. 69 
308. 15 E 
ASQ /[]/X(K + тор] — 87. 34 
AG / CkJ/moD — 25.21 — 24. 47 — 24. 06 — #3. 82 
313. 15 ка 
А$© /[J/X(K + тор] 81. 31 46. 25. 11 — 9. 36 — 43. 55 
АС / (kJ/moD — 25. 32 — 24. 80 — 24. 32 — 23. 68 
298. 15 р 
AS9 /L[J/XK + тор] — 62. 21 — 105. 7 — 129.0 — 215.0 
AGO / (kJ/ тор) 5.4 — 24. 91 — 23. 71 
303. 15 ч 
И ASQ/[J/(K + тор] —60, 31 — 178, 3 
正 千本 — 
AG9 / (kJ/mobD — 25. 64 — 25. 05 — 24. 57 — 23. 82 
308. 15 E 
ASQ/LJ/XK + тор] 17. 14 — 20. 75 — 50. 19 — 124. 6 
AGQ / Ck] /moD 一 25. 77 一 25. 14 一 24. 76 一 23. 96 
313. 15 
А5$©/[1/(К + тор] 71.00 32. 14 6. 26 — 70. 00 
АСО / (kJ/ тор) — 25. 63 — 25. 10 24. 6( — 23. 93 
298. 15 й 
ASO9/[J/XK + то!) ] — 75.77 — 116. 5 54. — 234. 9 
АС / CkJ/mobD — 25. 90 — $5. 24 — 23.91 
303. 15 
ASQ/LJ/(CK * тор] — 30. 73 — 195. 4 
Е 5 8 === 
AG /(КЈ/ то) — 26. 04 — 23. 98 
308. 15 
ASQ/[J/K(K + moD] 4. 90 — 146. 4 
АС / CkJ/moD — 26. 24 — 25. 46 — 24,1 
313. 15 
лЅ9/0/ К + тор] 64. 60 23. 87 — 87. 96 


由 表 22-10 可 知 ， 在 相同 浓度 、 相 同 兢 原子 数 的 醇 的 DMA 体系 中 ， 随 着 温度 的 升 高 
AG; WD, ASR 增加 ; 在 相同 温度 和 相同 浓度 的 醇 的 体系 中 ， 随 着 醇 中 磋 原 子 数目 的 增 
M, АС AI ASR 减少 ; 在 相同 温度 、 相 同 磋 原子 数 的 醇 的 体系 中 ， 随 着 醇 的 浓度 的 增加 ， 
AGS 增加 、AS8 减少 。 

结论 : 在 CTAB 及 含有 相同 浓度 的 醇 的 DMA ЖА, СМС, AHR M ASS 的 值 随 着 
温度 的 升 高 而 增加 ;AcGa 的 值 随 着 温度 的 升 高 而 降低 。CTAB 在 相同 温度 及 相同 浓度 的 醇 
的 ОМА ЖЖ, СМС, AHQ. дси. ASG 的 值 都 随 着 醇 中 碳 原子 数目 的 增加 而 降低 。 
CTAB 在 相同 温度 及 相同 浓度 的 醇 的 ОМА ЖЖ 9, СМС, AGG 的 值 随 着 醇 的 浓度 的 增加 
而 增加 ; 而 AH ASQ 的 值 随 着 醇 的 浓度 的 增加 而 减少 。 


SAP 非 离子 表面 活性 剂 在 非 水 溶液 体系 的 
量 热 分 析 曲 线 及 数据 


对 于 非 离 子 表面 活性 剂 - "1 ж И Ж Н ЖА (Вгу-35). ЖЖЖ 7, Ж АК 
(ITX-100)7/N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 /长 链 醇 体系 ,利用 滴定 微量 量 热 仪 测定 了 胶 束 形成 过 程 
的 热 功 率 - 时 间 曲 线 。 根 据 曲 线 ， 得 到 了 临界 胶 束 浓度 和 热力 学 困 数 (АНС, AGR 和 
ASa)。 讨 论 了 温度 、 醇 的 碳 原 子 数 、 醇 的 浓度 与 临界 胶 束 浓度 和 热力 学 困 数 之 间 的 


第 二 十 二 章 表面 活性 剂 在 非 水 溶液 体系 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 | 


ЖИА, HER 〈Brij-35)/DMF/ 长 链 醇 体 系 中 CMC 和 热力 学 函数 实验 为 例 [9] 。 
(一 ) 实验 部 分 

瑞典 2277 型 热 活 性 检测 仪 。 

表面 活性 剂 : RALA HIE СК Brij-35)， 分 析 纯 ， 上 海 试 剂 二 厂 提 供 。 

助 表面 活性 剂 : 正 庚 醇 、 正 辛 醇 、 正 王 醇 、 正 淆 醇 ,， 分析 纯 ， 由 上 海 化 学 试剂 公司 
提供 。 


非 水 溶剂 : N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 (DMF), 分 析 纯 ， 由 天 津 克 密 欧 化 学 试剂 开发 中 心 


提供 。 

溶液 的 配制 : 称 取 一 定数 量 的 Brij-35 和 一 定数 量 的 醇 ， 用 DMF 溶解 后 用 容量 瓶 
定 容 ， 配 成 含 0. 005mol/L Bri-35 和 不 同 浓度 (0. 5mol/L、1.0mol/L、1. 5mol/L、 
2. 0mol/L) 的 醇 《 正 庚 醇 、 正 辛 醇 、 正 王 醇 、 正 癸 醇 ) 的 DMF 溶液 ， 作为 滴定 液 。 

LETEK. А04. 
(一 ) 数据 处 理 

1. 临界 胶东 浓度 的 确定 

分 别 对 0.005mol/L Brij-35， 在 含有 不 同 浓 度 (0.5mol/L、1.0mol/L、1.5mol/L、 
2.0mol/L) 醇 类 EER., ТЕЗЕ. EER, EXE) ff DMF 体系 的 性 质 进行 了 研究 W 
定 了 在 不 同 温度 、 不 同 醇和 醇 的 不 同 浓度 时 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 。 每 个 体系 测定 3 次 ， 
曲线 基本 相同 ， 然 后 取 平 均值 ， 部 分 曲线 见 图 22-23. 

根据 曲线 上 的 转折 点 所 对 应 的 滴定 时 间 ， 计 算 


出 滴定 液 的 体积 ， 可 获得 临界 胶 柬 浓度 ， 其 数据 列 0 

于 表 22-11.. "№ 22 
M 22-11 中 数据 可 以 看 出 : Brij-35 在 相同 浓 е 

度 的 醇 及 相同 醇 的 DMF 的 体系 中 ，CMC 随 着 温 2 


度 的 升 高 而 减少 。 在 相同 浓度 的 醇 及 相同 温度 的 体 
AH, CMC 随 着 醇 中 碳 原子 数目 的 增加 而 减少 。 79 


在 相同 温度 及 相同 醇 的 体系 中 ，CMC BG 2E BE B Ж 0 5 0з 20 25 
度 的 增加 而 减少 。 
2， 胶 束 形 成 过 程 的 标准 生成 烩 的 计算 0. 005mol/L Brij-35 在 含 


不 同 浓度 的 辛 醇 的 DMF 体系 的 
f 0.005mol/L Brij- aAA? 


(0. 5mol/L, 1.0mol/L, 1.5mol/L, 2.0mol/L ) жк. 1—0. 5mol/Li 2—1. Omol/L, 
E ERE, IEGEBÉ. EEF, EE) 的 DMF 8—3, Бе 6—9. инд, 
ЖЖ, WETEA Ei ЛЕ ЖП Ах [8] SE BS ИК SE НУ У 3А 7] 
Җ&-Н] Їн] ВН zx. Ж Н 26 D RU Rl. 求 得 了 胶东 形成 过 程 的 热效应 。 每 个 过 程 测 3 次 ， 曲 线 
基本 相同 ， 然 后 取 平 均值 。 根 据 热效应 和 临界 胶 束 浓度 的 数据 ， 得 到 了 标准 生成 答 AH 
其 数据 见 表 22-12. 

从 表 22-12 中 数据 可 以 看 出 : ЖИЕ ЛИД (АН) 在 相同 浓度 的 相同 醇 体 系 中 ， 随 着 
温度 的 升 高 而 增加 ; 在 相同 浓度 的 醇 及 相同 温度 的 体系 中 ， 随 着 醇 中 碳 原 子 数 的 增加 而 减 
^b; 在 相同 温度 及 相同 醇 的 体系 中 ， 随 着 醇 的 浓度 的 增加 而 减少 。 


eo1 | 


| 198 


| 602 | 分 析 化 学 手册 В 热 分 析 与 量 热学 


不 同 温度 下 ， 不 同 浓度 的 各 种 醇 存 在 时 ，0. 005mol/L Brij-35 在 DMF 体系 中 的 СМС 







10* CMC/ (mol/L) 


0. 5mol/L 1. 0mol/L 1. 5mol/L 


. 88 . 38 


醇 
2. 0mol/L 


Z. 17 
, 99 
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不 同 温度 下 ， 不 同 浓度 的 各 种 醇 存在 时 ，0. 005mol/L Brij-35 在 DMF 体系 中 的 AHS 


AH G/ (kJ/mol) 


2. 0mol/L 


==] EZ 
—10. 20 
— 5. 68 
— 9. 46 
— 8. 40 
— 13. 46 
=12 t6 
—1LHhN 38 
— 10. 40 
—uD. 00 
— 17.188 
— 15.30 
— 12. 98 
— 12. 26 
==, I8 
—21. 18 
— 19. 08 
== 17,94 
— 16. 64 
— 14. 98 


正 庚 醇 


IE 3E BS 


IEEE 


IEXE BE 


3. 形成 胶东 的 AG9 和 ASS 的 计算 
根据 胶东 形成 过 程 的 热力 学 理论 ， 从 公式 AGS =RTlnXcwvc 可 以 计算 出 AGS, 又 根据 


第 二 十 二 章 ， 表面 活性 剂 在 非 水 溶液 体系 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 eos | 


АС = АН -TASHA E ASS ， 所 得 数据 见 表 22-13, 


不 同 温度 、 不 同 浓度 的 各 种 醇 存 在 时 ，0. 005mol/L Brij-35 的 DMF 体系 中 的 热力 学 函 
Ж (AGE, AS?) 


T/K 热力 学 函数 0. 5mol/L . 1. 0mol/L 1. 5mol/L 2. 0mol/L 
AG? / CkJ/ то!) — 26. 567 — 26. 792 — 21. 039 — 27. 268 
298. 15 - 
ASQ /CLJ/CK • тор] 86. 89 81. 24 68. 49 52. 48 
АС / CkJ/mobD — 26. 914 — 27.208 — 27.520 — 27. 760 
87. 48 83. 14 71.59 58. 31 









301. 15 
ASQ /[J/X(K + moD ] 


xo — АС / Ck]/moD —27. 399 —27.631 — 27. 998 — 28. 290 
adt ASQ/LJ/XK + тор] 88. 31 84. 72 73. 77 61. 19 
АС / CkJ/mobD — 27. 803 — 28. 080 — 28. 569 — 28. 951 
307. 15 
ASQ /[LJ/(CK + тор] 88. 89 86. 18 76. 73 64. 11 
ү АС© / CkJ/ mob —28. 216 — 28. 589 — 29. 088 — 29. 590 
AS /[]/X(K + moD ] 89. 49 87. 34 78. 44 68. 32 
— АС /CkJ/ mob — 26. 839 — 27. 081 —27..373 —97. 677 
ASQ /(J/(K • тор] 85. 79 76. 94 64. 64 47. 68 
AG / CkJ/mobD — 97. 397 一 和 7.531 — 27. 849 — 28. 244 
301. 15 
ASQ /[]/C(K + moD ] 87. 19 78. 24 67. 57 51. 42 
rs» s^ ie AG / CkJ/moD — 27. 726 — 28. 011 — 28. 304 =p. 734 
| P» ASQ/L]/XK * mob] 87. 84 79. 90 71. 36 57. 06 
АС /CkJ/ mol) — 28. 313 — 28. 541 — 29. 086 — 29. 713 
307. 15 
ASQ /L[J/X(K + то!) ] 89. 25 82. 05 74. 64 62. 88 
АС / CkJ/ mob — 28. 722 — 28. 995 — 29. 609 — 30. 313 
310. 15 
ASQ/[J/X(K + тор) ] 89. 93 84. 78 77.67 65.49 
АС© / CkJ/moD —21.092 —27. 385 — 27. 651 — 28. 087 
298. 15 
ASS /[J/(K + то] 85. 40 71. 12 56. 92 34. 23 
АС /C(k]/mobD — 21. 566 — 27. 798 — 28. 229 — 28. 605 
. 301.15 
ASQ /[J/X(K + то) ] 86. 42 73.91 62. 19 44. 18 
AG /CkJ/mobD — 28. 049 — 28. 304 — 28. 785 — 29. 273 
E£ BE 304. 15 
ASQ /LJ/XK + то!) ] 87. 42 76. 36 66. 83 53. 57 
AG /(КЈ/ то!) — 28. 597 — 28. 934 — 29. 460 — 30. 122 
307. 15 
ASQ /[J/XCK + moD ] 88. 55 80. 69 71. 01 58. 15 
AG / (kJ/ mob — 29. 353 — 29. 648 —30. 262 — 30. 723 
310. 15 
ASQ /[LJ/(K + mol)] 90. 39 84. 82 76. 87 63. 20 
AG / CkJ/mobD — 27. 533 — 27. 903 — 28. 390 — 28. 953 
298. 15 
ASQ /[J/X(K + то]) ] 85. 50 68. 90 53. 97 26. 07 
AG& /(КЈ/ то!) — 28. 125 — 28. 552 — 29. 047 — 29. 637 
301. 15 
ASQ/LJ/X(K + moD ] 86. 95 72. 89 60. 39 35. 06 
ram пер” AG /(КЈ/ то!) — 28. 999 —29..512 — 30. 043 — 30. 678 
| А$© /[]/(К + mol)] 89. 23 78. 55 68. 33 43. 20 
АС /(CkJ/mobD — 29. 735 — 30. 311 — 30. 945 — 31. 461 
307. 15 
ASG /LJ/C(K * moD ] 91. 27 83. 12 74. 05 48. 25 
AG / CkJ/mobD — 30. 783 — 31. 474 — 32. 100 — 32. 601 
ASQ /LJ/(K + moD ] 94. 09 87. 55 78. 99 56. 81 


310. 15 


从 表 22-13 中 的 AGs 和 ASs 的 数据 可 见 : 

AG&a 在 相同 浓度 的 相同 醇 的 体系 中 ， 随 着 温度 的 升 高 而 减少 。 在 相同 温度 和 相同 浓度 
的 醇 的 体系 中 ， 随 着 醇 中 碳 原子 数 的 增加 而 减少 。 在 相同 醇 及 相同 温度 的 体系 中 ， 随 着 醇 的 
浓度 的 增加 而 减 小 。 


LIBE 
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ASh 在 相同 醇 及 相同 浓度 的 醇 的 体系 中 ， 随 着 温度 的 升 高 而 增加 。 在 相同 温度 和 相同 


浓度 的 醇 的 体系 中 ， 随 着 醇 中 碳 原子 数 的 增加 而 增加 。 在 相同 醇 及 相同 温度 的 体系 中 ， 随 着 
醇 的 浓度 的 增加 而 减少 。 


[1] 
[2 ] 
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第 二 十 三 章 ” 酶 催化 及 胶 束 酶 催化 反应 的 
量 热 分 析 曲 线 及 数据 


第 一 节 ” 单 底 物 (纤维 条 、 淀 粉 ) 酶 催化 研究 概况 


一 、 纤 维 素 酶 降解 "的 研究 概况 

纤维 素 是 植物 材料 的 主要 成 分 ， 也 是 地 球 上 最 丰富 的 可 再 生 资 源 。 植 物 通过 光合 作用 使 
光 能 以 生物 能 的 形式 固定 下 来 ， 其 生成 量 每 年 高 达 1500 亿 吨 ， 这 些 生物 能 相当 于 全 球 人 类 
每 年 能 源 消耗 量 的 20 倍 ， 食 物 中 所 含 能 量 的 200 倍 。 这 些 生物 可 以 年 复 一 年 地 通过 自然 界 
的 物质 循环 生成 ， 是 永远 不 会 枯竭 的 可 再 生 资 源 。 纤 维 素 在 一 定 条 件 下 可 以 被 水 解 成 单 糖 ， 
单 糖 再 通过 微生物 发 酵 生 产 各 种 有 用 的 产品 ， 如 CO CHOH, СНОН 等 ， 并 且 可 取代 
目前 淀粉 原料 发 酵 生产 的 各 种 产品 ， 以 及 由 化 工 燃料 合成 生产 的 部 分 有 机 产品 。 因 此 ， 如 何 
将 纤维 素 转化 为 人 类 可 利用 的 能 源 或 物质 ， 一 直 是 中 外 学 者 关注 的 课题 。 

1. 纤维 素 的 化 学 组 成 及 结构 

纤维 素 分 子 是 由 葡萄 糖苷 通过 8-1,4- 糖 苷 键 连 接 起 来 的 链 状 高 分 子 。 纤 维 素 具 有 
(CsHioOs )。 的 结构 式 ， 其 中 ”为 葡萄 糖 基 的 数量 ， 称 为 聚合 度 (DP) ， 它 的 数值 为 几 百 至 
几 千 ， 甚 至 一 万 以 上 。 纤 维 素 结构 是 由 原 纤维 构成 的 微 纤 维 束 集合 而 成 ， 原 纤维 是 由 15 ~ 
40 根 由 结晶 区 域 和 无 定形 区 域 构成 的 纤维 分 子 长 链 。 纤 维 素 的 结晶 区 域 是 由 纤维 素 分 子 进 
行 非常 整齐 规则 的 折 秋 排列 而 成 的 。 酶 分 子 及 水 分 子 难以 侵入 到 内 部 。 因 此 ， 纤 维 素 的 结晶 
部 分 比 无 定形 部 分 难 降解 。 

2. 纤维 素 酶 的 组 成 

一 个 完整 的 纤维 素 酶 系 ， 通 常 由 作用 方式 不 同 而 能 相互 协同 催化 水 解 纤 维 素 的 三 类 酶 组 
成 ， 即 : @ 内 切 葡萄 糖苷 酶 〈 简 称 EG，Cx 酶 ) 。 这 类 酶 作用 于 纤维 素 分 子 内 部 的 非 结晶 区 ， 
随机 水 解 6-1 ,4- 糖 苷 键 ， 将 长 链 纤维 素 分 子 截 短 ,产生 大 量 带 非 还 原 性 未 端的 小 分 子 纤维 
素 。@ 外 切 葡 萄 糖苷 酶 ， 又 称 纤维 二 糖水 解 酶 〈 简 称 CBH，Ci 酶 )。 这 类 酶 作用 于 纤维 素 线 
状 分 子 未 端 ， 水 解 68-1,4- 糖 苷 键 ， 每 次 切 下 一 个 纤维 二 糖分 子 。@8- 葡 萄 糖苷 酶 〈 简 称 
BG). ， 这 类 酶 将 纤维 二 糖水 解 成 葡萄 糖分 子 。 

3. 纤维 素 酶 的 酶 解 机 理 

纤维 素 酶 的 作用 机 制 ， 普 遍 认 为 纤维 素 的 降解 必须 依靠 三 种 酶 组 分 的 协同 作用 才能 完 
成 。 一 般 认 为 是 内 切 葡 聚 糖 酶 首先 进攻 纤维 素 的 非 结 晶 区 ， 形 成 外 切 葡 聚 糖 酶 需要 的 新 的 游 
离 未 端 ， 然 后 外 切 葡 聚 糖 酶 从 多 糖 链 的 非 还 原 端 切 下 纤维 二 糖 单位 ，p8- 葡 萄 糖苷 酶 再 水 解 纤 
维 二 糖 ， 形 成 葡萄 糖 。 

二 、 淀 粉 酶 ”研究 概况 

淀粉 酶 的 常用 功能 是 水 解 淀粉 。 依 据 其 作用 方式 不 同 ， 可 分 为 a- 淀 粉 酶 、B- 淀 粉 酶 、 
-淀粉 酶 〈 葡 萄 糖 淀 粉 酶 ) 、 异 淀粉 酶 等 。 在 食品 工业 中 主要 应 用 的 是 -淀粉 酶 ; 饲料 工业 


| sos | 分 析 化 学 手册 B 热 分 析 与 量 热学 


中 主要 应 用 的 是 a- 泻 粉 酶 与 葡萄 糖 演 粉 酶 。 

1. a- 淀 粉 酶 的 作用 方式 

a- 淀 粉 酶 从 淀粉 分 子 内 部 水 解 a-1. 4-98 E RE. КИЕ EL DE) B 2A г" 3 73 22 2E 53 8 бы 
糖 ; 水 解 支 链 泻 粉 的 终 产物 为 麦芽 糖 、 和 葡萄 糖 和 异 麦芽 糖 。 

2. PB- 淀粉 酶 作用 方式 

B- 演 粉 酶 从 淀粉 分 子 非 还 原 端 开始 水 解 相 间隔 的 a-1,4- 糖 车 键 , 依次 切 下 麦芽 糖分 子 。 
作用 于 直 链 淀粉 时 , EWRO XE. 麦芽 糖 生 成 速率 较 慢 。 作 用 于 文 链 演 粉 时 ， 因 分 
支 较 多 , 非 还 原 端 也 较 多 , 故 麦 芽 糖 生 成 速率 也 较 快 。 

3. 葡萄 糖 淀粉 酶 的 作用 方式 

葡萄 糖 注 粉 酶 从 淀粉 分 子 非 还 原 端 开始 ,了 逐次 水 解 a-l, 4-98 dT RE. a-1.6- BETTE RE. a-l 
3- 糖 苷 键 。 但 对 后 两 者 作用 速率 较 慢 。 因 此 , 葡萄糖 淀粉 酶 对 直 链 淀粉 、 支 链 淀 粉 作用 的 终 
产物 此 为 葡萄 糖 。 

三 、 影 响 酶 反应 速率 的 因素 

大 部 分 酶 的 活力 受 其 pH 值 、 温 度 、 金 属 离子 等 因素 的 影响 。 

1. pH 值 对 酶 反应 速率 的 影响 

大 部 分 酶 的 活力 受 其 pH 值 的 影响 ， 在 一 定 pH 值 下 ， 酶 反应 具有 最 大 速率 、 高 于 或 低 
于 此 值 ， 反 应 速率 下 降 ， 称 为 酶 反应 的 最 适 pH 值 。 最 适 pH 值 有 时 因 底 物种 类 、 浓 度 及 组 
冲 液 成 分 不 同 而 不 同 。 最 适 pH 值 一 般 为 6 一 8。 

2. 温度 对 酶 反应 速率 的 影响 

温度 对 酶 反应 速率 有 很 大 的 影响 ， 有 一 个 最 适 温度 。 在 最 适 温 度 的 两 侧 ， 反 应 速率 都 比 
较 低 。 温 度 对 酶 反应 速率 的 影响 有 两 方面 : 一 方面 是 当 温 度 升 高 时 ， 反 应 速率 也 加 快 ; 男 一 
方面 ， 随 温度 升 高 而 使 酶 逐步 变性 ， 降 低 酶 的 反应 速率 。 酶 反应 的 最 适 温度 就 是 这 两 种 过 程 
平衡 的 结果 , 在 低 于 最 适 温度 时 ， 前 一 种 效应 为 主 ; 在 高 于 最 适 温度 时 , 则 后 一 种 效应 为 主 。 

3. 酶 浓度 对 酶 反应 速率 的 影响 

在 酶 促 反 应 中 ， 如 果 底 物 浓度 足够 大 ， 足 以 使 酶 饱和 ， 则 反应 速率 与 酶 浓度 成 正比 。 

4. 激活 剂 对 酶 反应 速率 的 影响 

凡是 提高 酶 活性 的 物质 ， 都 称 为 激活 剂 ， 其 中 大 部 分 是 离子 或 简单 有 机 化 合 物 。 

5. 抑制 剂 对 酶 反应 速率 的 影响 

凡 可 使 酶 重 白 变性 而 引起 酶 活力 丧失 的 作用 称 为 失 活 作用 。 凡 使 酶 活力 下 降 ， 但 并 不 引 
起 酶 重 白 变性 的 作用 称 为 抑制 作用 。 引 起 酶 活力 下 降 ， 甚 至 丧失 ， 致 使 酶 反应 速率 降低 ， 这 
种 物质 称 为 酶 的 抑制 剂 。 根 据 抑制 剂 与 底 物 的 关系 ， 可 逆 抑 制作 用 可 分 为 三 种 类 型 : 竞争 性 
抑制 、 非 竞争 性 抑制 和 反 药 争 性 抑制 。 
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、 无 抑制 时 单 底 物 酶 众 化 反应 的 热 动 力学 
[Bu BE d METERS FABER 
S+E <= ES—- EP 


酶 [E] 与 底 物 LS] 先 形成 中 间 化 合 物 LES], 中 间 化 合 物 LES] 再 进一步 分 解 
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为 产物 ， 并 释放 出 酶 [E], LES] 分 解 为 产物 [P] 的 速率 很 慢 ， 它 控制 着 整个 反应 的 速率 ， 
采用 稳 态 法 处 理 。 
d[ ES | 











= 8]ГЕ]— [Е] —2:ГЕ5]=0 (23-1) 

| _ kYLEJCS]. [ЕГ] 
所 以 ，[ESJ 一 有 下 一 K. 

ДР. Kao уж. 

反应 速率 РДЕ] (23-2) 
代入 [ES] 的 表示 式 后 得 | 

| _ ГЕ] [3] \ 
式 中 ， K mn = [ES] 


Kn 值 受 pH 值 及 温度 的 影响 。K 作为 常数 ， 只 是 对 一 定 的 底 物 、pH 值 、 温 度 而 言 。 
右 令 酶 的 原始 浓度 为 LEoj， 反 应 达 稳 态 后 ， 它 一 部 分 变 为 中 间 化 合 物 LES]， 另 一 部 
分 仍 处 于 游离 状态 ， 所 以 








[E;]-[EJ--LES] 或 [E]-—[Eo]—LES] (23-4) 

代入 式 (23-3) 得 [Е5]= RM (23-5) 
СЕ | _ MEL S] 

所 以 pe ———-—R.| ES |= K +75] (23-6) 


当 [S]~>co 时 ， 速 率 趋 于 极 大 (rm), В rm АГЕ, ] 
代入 式 (23-6) 得 
eo I8 _ 
CENE ge T1581 
1 Ea 1 


tll sge x 
则 " Fa Бє] rz. (23-7) 


di S] dz Km 1 ЕЯ 


六 -一 一 一 一 = = 


dt" 451 ra 8] 
EIR 98] 





























e IPEA (23-8) 
LM ER 
-Ke IS], 1 
= “ш 4-7 (81-7 LS 
sd һа ГЕ] (S]-D&] _ v. 
ats EDUC OT TET (23-9) 
. Е J— LS] LM 
E qw сүа 


9 为 上 时 刻 酶 催化 反应 的 对 比 进度 。 


607 | 


BU A 
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代入 式 (23-9) 得 Q— X rg ind ф) = rg (23-10) 
设 该 酶 催化 反应 在 t 和 te 时 反应 的 转化 率 分 别 为 
х= Р= |90 | 一 | |. жь = Ps 
Wr eI E a 一 来 表示 反应 ДХ R) 热 速 率 C), 
yag (23-11) 
dt 
式 (23-11) 表 示 酶 催化 反应 的 放 热 速率 与 产物 的 生成 速率 成 正比 ， 积 分 得 
Q, —VAHSX (23-12) 
О “VAH” X. (23-13) 


RP, Q, 为 t+ 时 刻 前 的 热效应 ; Qo 为 反应 总 的 热效应 ; У 为 反应 体系 的 体积 ; AH? 
为 摩尔 反应 热 。 
根据 反应 的 对 比 进度 的 定义 
一 == (23-14) 
由 此 可 知 ， 从 热 功 率 - 时 间 曲 线 下 的 面积 可 求 出 Q、Q=- ， 进 一 步 求 出 o. 
酶 催化 反应 在 任 一 时 刻 t 时 的 反应 对 比 进度 p; 可 从 热 功率 -时 间 曲 线 上 获得 ， 按 等 时 间 
间隔 法 取 三 个 数据 点 (p15,t1)、(pz,t2) 和 (3,t3) » Н At— ta—t2— t2 一 t1% 18 X: 











m ?Tm 
$i Fe spoil qii j" 
zT RUN LE (23-15) 
LEES E а И 
ER: Int I= ) Е 
үз [So] * 2 KS 
以 上 三 式 可 变换 为 : 
1— дф; Wu 
а) Tp) 7 rs 1A 
E a 1— ws Y m 
$T 一 = 23-16 
TETA Ee ELI (23-16) 


联 立 上 述 术 方程 求解 得 : 


2p2 — фі — фз 
a аЙ ак Te арава 10 (28-17) 


V sfa y PTP MUT е) (фе o gom ences өш Фә 
根据 式 (23-17) , 20023-18) TA, Н — "TOM 时 间 曲 线 上 的 三 个 数据 点 就 可 计算 出 
Къ Vn 


二 、 竞 争 性 抑制 时 单 底 物 酶 催化 反应 热 动力 学 


可 逆 抑 制剂 与 酶 结合 后 产生 的 抑制 作用 ， 可 以 根据 米 氏 反应 机 理 加 以 推导 。 
аана 符合 下 列 机 理 : 


ETS- ЕБ —+Е+Р (293-19) 


(23-18) 


Е-Е1+==Е] (23-20) 
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Е |= Es [—| ES | - TL ET] (53-21) 
 .1E][ S] LE DT] 
m K»—^rgg] * BL BFI Ki—^Tgn 
aL ERI == 
[S AR (23-21) 
Kal ES] EALL X K a ES ] 
S =[ Ep ]-—[ES]— =[ Ep ]-—[ES]— n (23-2425 
整理 得 JR m 
Belli E 
[S] Ку [S] 
反应 速率 2и ун чии (23-23) 
Ге! +K, ХГ] 
当 [S] 很 大 时 ，rm 王 &AzLEoj， 这 和 没有 抑制 作用 时 是 一 样 的 。 
Es 5ТЕ r=— R —-— 1 十 — (23-24) 
[S]+K n (i-e) r | mtn fn 


式 中 ，K 1 为 抑制 剂 常数 ; Ku ES 的 解 离 常数 。 
相 比 较 于 式 (23-24) (有 苋 争 抑制 剂 时 )， 无 抑制 剂 时 可 得 


ана ip pede (23-25) 
LII ; 
E 八 Cd ра 
Яз «Ж Ks (1g) B ж 
; ШЕ Я 
即 еи >= а, (23-26) 


如 将 二 对 TS] 作 图 ， 其 截 距 是 一 样 的 ， 但 直线 的 斜率 不 同 。 


两 式 的 处 理 可 用 同 法 ， 即 得 


/ 2ф2 — фі — фз 
dm 21n(1— 92) —In(1— фі) — In(1— gs уо o ] (23-27) 


Ка у Ges 7 pDln(17g:1) 7 (рз pl gp) — eo —gDln(13793) (5, 28) 
At 22 — Фі — 93 
三 、 非 竞争 性 抑制 时 单 底 物 酶 催化 反应 热 动 力学 
梅 可 以 同时 与 底 物 及 抑制 剂 结合 ， 两 者 没有 竞争 作用 。 酶 与 抑制 剂 结 ， 还 可 以 与 底 


物 结合 ， 即 EI 十 S 二 ESI 或 ES 十 I 二 ESI, 但 中 间 物 ESI 不 能 进 一 к 因此 酶 活性 
降低 。 在 非 苋 争 性 抑制 剂 中 存在 如 下 的 平衡 . 


Ка 
E--S— ES 一 ~P 
+ + 
I I 


Эг 


Sj-ElI——*EIS 


eos | 
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酶 与 底 物 结合 后 ， 可 再 与 抑制 剂 结合 ， 酶 与 抑制 剂 结合 后 ， 也 可 再 与 底 物 结合 























ES--I —EIS Ki Te 
EI--S —EIS Ki euer 
И [Es ]e [LE] LEST--LEIT--LEIS] ， RADIIS BER 
pe bel кен 


加 入 非 驳 争 性 抑制 剂 后 ， 天 m 值 不 变 ，rmax 变 小 。 
、 友 竞争 性 抑制 时 单 底 物 酶 催化 反应 热 动力 学 
酶 只 有 在 与 底 物 结合 后 ， 才 能 与 抑制 剂 结合 。 即 








ES--I ESI —-P 
这 类 抑制 存在 以 下 的 平衡 2 
E 十 S —ES —P 
十 
I 
[к 
ESI 


酶 蛋白 必须 先 与 底 物 结合 ， 然 后 才能 与 抑制 剂 结合 。 
E--I—-EI ES 二 TI 一 一 ESI 
这 种 抑制 剂 有 LES). LE]. LESI], Æ LEI], [Eo J-2[E]T LES] LESI] 











RATS LT, arm. 
i-e) cm 

在 反 竞 争 性 抑制 作用 下 ，Km 及 rmax 都 变 小 ， 而 且 Km 二 Kn 

T 有 抑制 剂 、 无 抑制 剂 本 在 时 酶 催化 反应 的 l'a 与 Km 

无 抑制 剂 Ka 

竞争 性 抑制 增加 

非 苑 争 性 抑制 不 变 

反 竞争 性 抑制 减 小 
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从 一 株 丝 状 真菌 中 获得 了 泻 粉 酶 ， 对 淀粉 酶 的 最 适 温度 、 最 适 酸 度 、 金 属 离子 的 激活 作 
用 、 金 属 离 子 的 抑制 作用 进行 了 探讨 。 据 微量 量 热 仪 测 出 的 泻 粉 酶 催化 反应 的 热 功 率 -时 间 
曲线 上 的 数据 ， 按 照 热 动力 学 理论 和 对 比 进度 法 解析 出 酶 催化 反应 的 米 氏 常数 (Km) ШЖ 
观 米 氏 常数 (Km) 与 温度 、 酸 度 、 金 属 离子 浓度 间 的 关系 。 
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、 不 同 酸度 时 泻 粉 酶 催化 反应 的 实验 

从 微量 量 热 法 测 出 的 酶 催化 反应 的 热 功 率 -时 间 曲 线 出 发 ， 按照 热 动 力学 理论 和 对 比 进 
度 法 解析 出 不 同 酸 度 时 淀粉 酶 催化 反应 的 最 大 速率 (vmsx)， 并 建立 了 最 大 速率 与 酸度 间 的 
关系 式 ， 从 而 获得 酶 催化 反应 的 最 适 酸度 -. 。 
С—) 实验 部 分 

滴定 微量 量 热 仪 由 琐 虹 Thermometric АВ 公司 生产 。 

A i Е EET CU BE y 4.000 10? g/L. ( 比 活 为 2.94X103U/mg， 用 布 列 顿 -罗宾逊 通 
用 缓冲 溶液 配制 不 同 pH 值 的 可 溶性 淀粉 溶液 )， qus 


淀粉 溶液 的 浓度 为 5X10“，g/L。 
实验 方法 : WER 2ml， 放 和 人 4ml 不 锈 钢 400 
安 额 瓶 中 ， 把 滴定 微量 量 热 仪 的 连 杆 上 绕 细 塑 料 S | 
E, — ees 当 预 热 至 温度 恒 ”200 
， 将 搅拌 系统 打开 ， 转速 为 120r/min， 用 里 | 
0 


ннен ERICH. EEA рр, 
间 曲 线 。 当 曲线 与 基线 平行 时 即 认为 反应 结束 。 ‘min 
(二 ) 数据 处 理 在 310K 及 两 种 酸度 时 酶 


催化 反应 的 热 功 率 -时 间 曲 线 
pH fü: 1 一 5. 72; 2—6. 80 


测量 泻 粉 酶 催化 淀粉 反应 在 310K 及 两 种 酸 
度 时 的 热 功率 -时 间 曲 线 ， 见 图 23-1。 曲 线 下 的 面 
积 代 表 了 反应 体系 的 热效应 ， 根 据 上 时 刻 曲 线 下 的 面积 和 总 面积 之 比 可 求 出 对 比 进度 风 。 从 
图 23-1 中 的 曲线 计算 出 不 同时 间 的 $ 代入 公式 ， 可 得 wmax， 结 采 列 表 23-1。 


在 310K、pH=6. 80 时 酶 催化 反应 的 最 大 速率 C, 


10 v. /Eg/ (Ев) 





ik: p 代表 对 比 进度 ; OE (BR o m 1. 654X10 ^g/OL * 5). 
同 法 对 其 他 酸度 下 的 曲线 进行 处 理 ， 可 得 到 不 同 酸 度 下 的 wmax， 结 果 列 表 23-2. 
在 310K、 同 酸度 下 酶 催化 反应 的 最 大 速率 (о) 


pH 值 4. 10 4. 56 5. 02 5. 72 6. 37 6. 80 
1075 v... /Lg/(L * s) ] 1. 746 1. 868 1. 980 2. 014 1. 942 1. 654 


用 计算 机 对 表 23-2 中 的 数据 拟 合 ， 可 得 vma PH 曲线 方程 ， 即 
Umssc[-—2.975792«10 ++ 2.40191XX10 ^gH— ‚зн ШШ 
+9. 04000 X 1075 pH? —4. 45000 X 107" pH‘ ]g/(L • 

该 曲线 方程 有 一 最 高 点 ，pH 二 5. 78， 该 数据 为 vmax 最 大 时 的 反应 d 即 酶 催化 反应 
的 最 适 酸 度 。 

Z., Ca*,Li'. Со”, М?" 对 淀粉 酶 催化 作用 的 实验 … 
(一 ) 实验 部 分 

滴定 微量 量 热 仪 由 瑞典 Thermometric AB 公司 生产 。 
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溶液 的 配制 ， 酶 溶液 浓度 为 4.00X10-2g/L (EEX 2.94X10 U/mg); 配制 pH = 
5. 24， 可 溶性 淀粉 溶液 浓度 为 5. 00 X10-3g/L; 配制 有 Ca?+ Lit, Cot, Ni?* 存在 时 ， 

一 定 浓度 的 金属 离子 ，pH 一 5. 24， 可 溶性 淀粉 的 浓度 为 5. 00X10-3g/L 的 溶液 。 

实验 方法 : 在 4ml 不 锈 钢 安 阁 瓶 中 进行 ， 取 溶液 2m1， 放 和 不锈钢 安 额 瓶 中 。 将 滴定 微 
量 量 热 仪 的 连 杆 上 绕 细 塑 料 管 ， 管 中 盛 淀 粉 酶 溶液 0. 15ml 预 热 ， 当 温度 恒定 在 310K 后 ， 
将 搅拌 系统 打开 ， 转 速 为 120r/min， 用 蠕动 录 把 洗 粉 酶 溶液 注入 安 诅 瓶 中 ， 然 后 进行 热 功 
率 -时 间 曲 线 的 测定 ， 记 录 仪 开始 记录 ， 当 记录 笔画 出 与 基线 平行 的 直线 时 即 认 为 实验 结束 。 
С) 数据 处 理 

用 滴定 微量 量 热 仪 测定 了 淀粉 在 无 金属 离子 和 有 金属 离子 存在 时 ， 淀 粉 酶 催化 作用 下 
310K 及 pH—5. 24 时 的 热 功 率 -时 间 曲 线 ， 每 个 体系 做 3 次 ， 曲 线 大 体 相 同 ， 然 后 取 平 均值 作 图 ， 
见 图 23-2。 从 热 功率 -时 间 曲 线 上 的 数据 ， 利 用 公式 对 数据 处 理 ， 所 得 结果 见 表 23-3 一 表 23-7。 


300 


0 5 10 15 20 25 
t/min 


310K, рн=5. 24 不 同 浓度 的 金属 离子 存在 时 
酶 催化 反应 的 热 功率 -时 间 曲 线 
浓度 : 1—0; 2—5. 0mmol/L №27 ; 3—0. 2mmol/L Са?” 


310K 及 pH- 5. 24 киы к 和 Umax 


ET K, X 10? Umas X 10° 
S 
дало /Lg/(L * s)] 





0. 1790 1. 0120 
0. 3690 1 1. 0115 
0. 5458 0 Т, 0117 
0. 7032 L, 1.0118 
0. 1790 1 1. 0117 
0. 3690 1 1. 0116 

v Lon] 


КИЛ 310K, рн=5. 24, c5. 0mmol/L №?" 酶 催化 反应 时 的 К.Ж v... 
竞争 性 抑制 非 竞 争 性 抑制 反 竞 争 性 抑制 





9, Ф, 9, М/а ik xai v XI0 K.X”. эх IR, | vw X10 
/(g/L) | /Lg/(L*s)] | /(g/L) | /Lg/(L*s)] | /(g/L) | /Lg/(L * s)] 

0.3352 0.4652 0.5636 120 (| 3.5811 ; 7 2. 8530 
0.4652 0.5636 0. 6499 120 | 3.5612 2. 8339 
0.5636 0.6499 0.7239 120 | 3.5758 2. 8487 
0.6499 0.7239 0. 7860 120 | 3.5689 2. 8443 
0.3552 0.5636 0.7239 240 | 3.5687 2. 8448 
0.4652 0.6499 0.7860 240 | 3.5382 2. 8300 

平均 值 3. 5609 1. 0138 2. 8425 2. 8425 


第 二 十 三 章 “ 酶 催化 及 胶 束 酶 催化 反应 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 | 613 | 


310K、pH=5. 24、 不 同 浓度 的 金属 离子 存在 时 酶 催化 反应 的 К„ЯП v 


K,, X10? /(g/L) Vs X 10° /Lg/(L * s)] 
c / ( mmol/L) 


5. 0 1. 0138 
20. 0 1. 0141 
30. 0 
50.0 1. 0129 
80.0 
100.0 1. 0110 





ЖИЙ 310K, рн=5. 24, £& 0. 20mmol/L Ca'* 时 酶 催化 反应 的 天 ,和 
竞争 性 抑制 非 竞 争 性 抑制 反 竞 争 性 抑制 


9: 9: Ф: At/S |K.X10*| v.,X105 |K,X105| эх о. X 10° 
/(g/L) | /LEg/(L*s)] | /(g/L) | /[е/(1,+58)] | /tg/L) | /Eg/(L в) ] 





0.34310 0. 46630 0. 58942 60 1. 1369 
0.46630 0. 58942 0. 71237 60 1. 1487 
0.58942 0.71237 0. 83496 60 1. 1488 
0.71237 0.83496 0. 95620 60 ]. 1484 
0.34310 0. 58942 0. 83496 120 1. 1486 

ШТ Lass 


ЖЫ) 310K, рн=5.24, AARE B Sc ES A T AFE h B НЕК Ic NER] KR vu 


К„ X105/(g/L) vw X 10 /L[g/(L * s)] 
c/ ( mmol/L) p T 





0. 20 

1. 00 1. 0282 
4. 00 1. 0316 
5.00 - 

6. 00 140325 
8. 00 1. 0336 
12. 00 1. 0308 

从 表 中 数据 可 得 : 


对 于 Со2+, Къ =1. 0227 х10-3с--8. 2676X10-5 (R=0. 9955) 

对 于 ММ", K54-2.9648X10^73 c—1.3912X10^74 (Р =0. 9998) 

对 于 Са2+, Къ =1. 063 х 107-7с? —1. 8311X 1075c 4-9. 3058 1075 (Р —0. 9999) 

对 于 Lit。 Kn-5.6300X10-86?—1.5329X10^$c 4-1. 26621075 (R0. 9999) 

结论 : 

d) 用 微量 量 热 法 测定 了 有 激活 剂 、 抑 制剂 时 泻 粉 在 其 淀粉 酶 催化 作用 下 反应 的 热 功 
率 - 时 间 曲 线 ， 对 所 获得 的 数据 进行 处 理 ， 得 到 了 酶 催化 反应 的 米 氏 常数 (Km) 和 表 观 米 氏 
常数 (Km) 及 最 大 速率 (vs.)， 这 是 一 种 研究 酶 催化 反应 的 行 之 有 效 的 方法 。 

(2) 从 泻 粉 在 演 粉 酶 催化 反应 的 热 功 率 -时 间 曲 线 出 发 ， 用 热 动 力学 理论 和 对 比 进度 法 
进行 处 理 ， 得 到 无 金属 离子 和 有 金属 离子 存在 时 的 vmax 和 Km， 从 所 得 数据 可 知 ，wvns 是 基 
本 相同 的 。 

(3) 从 激活 剂 (Ca*”、Li* ) 存在 时 所 得 数据 可 知 ， 在 同样 浓度 下 ， 激 活 效果 顺序 为 
Ca?^* —Li*, Ca?* 和 Lit 都 表现 出 较 强 的 激活 作用 。 
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(4) 从 抑制 剂 (Cot, NIE) 存在 时 所 得 数据 可 知 ， 在 同样 浓度 下 ， 抑 制 效果 顺序 为 
Ni? t > Co** ，Co 和 Ni 都 表现 出 较 强 的 抑制 作用 。 


第 四 节 ”水 溶液 中 纤维 素 酶 催化 反应 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 


纤维 素 的 生物 降解 过 程 涉及 一 组 复合 的 纤维 素 酶 ， 一 般 认 为 它 包括 三 种 主要 成 分 ， 内 切 
Ж ЖШ, УРУ ЖЕЙИН М P- 葡 萄 糖苷 酶 。 纤 维 素 的 降解 必须 依靠 三 种 组 分 的 协同 作用 才 
能 完成 ， 只 有 三 种 酶 相 结合 才能 将 纤维 系 最 后 水 解 为 和 葡萄糖 。 作 用 如 下 所 未 : 


天 然 纤维 素 - 衬 -无 定形 纤维 素 -2 纤维 一 糖 -人 生生 -葡萄 精 。 

确定 底 物 浓度 、 酶 的 用 量 ， 改变 反 应 的 温度 和 酸度 ， 利 用 滴定 微量 量 热 仪 进行 纤维 率 酶 
解 作 用 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 的 测定 。 从 得 到 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 利 用 对 比 进 度 法 解析 得 到 反 
应 的 最 大 速度 Coma 和 米 氏 常数 (К). Е ИЕЛИ БЛАН Е Е, Е в Е 
35 38) E9101 。 

一 、 纤 维 素 酶 降解 纤维 素 的 最 佳 酸 度 和 最 佳 温度 的 实验 

下 面 以 纤维 素 酶 降解 纤维 素 tsj 和 小 麦秸 秆 酶 降解 反应 站 为 例 予 以 叙述 。 
(—) SB 

实验 用 瑞典 Thermometric АВ 公司 生产 的 滴定 微量 量 热 仪 。 

绿色 木 霉 产 纤 维 素 酶 Cx (上 海 伯 奥 生 物 有 限 公 司 ， 生 化 试剂 )。 凑 甲 基 纤 维 素 钠 СЕЙ 
化 学 试剂 公司 提供 )。 

实验 方法 : 首先 将 底 物 〈 配 制 好 的 1%% 羧 甲 基 纤 维 素 钠 溶液 2ml) 放 和 人 量 热 仪 的 4ml 不 锈 
钢 安 诅 瓶 中 ， 在 滴定 微量 量 热 仪 的 连 杆 上 绕 细 塑料 管 ， 吸 入 0. 5ml 酶 溶液 ， 然 后 连同 安 瓶 一 
起 放 入 微量 量 热 仪 中 预 热 ， 当 预 热 至 温度 恒定 后 ， 开 动 搅拌 系统 ， 调 转速 为 120r/min， 用 
蠕动 泵 把 酶 溶液 注入 安 语 瓶 中 ， 记 录 仪 开始 记录 热 功率 -时 间 曲 线 ， 当 曲线 与 基线 平行 时 认 
为 反应 结束 。 
(一 ) 数据 处 理 

1. pH 值 对 酶 催化 反应 的 影响 

实验 测量 了 反应 温度 在 50C， 不 同 pH 值 下 得 到 的 热 功率 -时 间 曲 线 ， 见 图 23-3. 





НЕКЕ) ЛЕ) pH 值 时 酶 催化 反应 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 (323. 15K) 
pH: 1—3. 50; 00 
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曲线 下 的 面积 代表 反应 体系 的 热效应 ， 从 而 计算 得 到 8% S=), TRES SX HT 63 
К.Ж vmax， 部 分 数据 见 表 23-8。 


323. 15K, pH=3. 50 时 酶 催化 反应 的 天 和 о, 


кеё e o ehe qo Mp у рыл) 
30 15. 040 


0. 60245 . 66875 








© max/Lg/(L * s)] 













. 92996 


























0. 60245 0. 0. 72541 14. 984 0. 

0. 66875 0. 0. 77342 0. 10945 

0. 72541 0. 0. 81379 0. 10967 

0. 52556 0. 0. 77342 0. 10904 
. 60245 0. , 81379 0. 








ik. 平均 值 К = 15. 053, Umax = 0. 10924, 


同 理 可 得 不 同 pH 值 下 的 Kw 和 vmaxw， 结 果 见 表 23-9, 
КИЗ 323 15K， 不 同 pH 值 下 的 酶 催化 反应 的 K, 和 v.s. 


pH 值 3. 50 3. 90 4. 40 4. 92 5. 45 \\ 5.74 6. 20 
K m/ (g/L) 15. 053 15. 007 15. 012 15. 004 15. 006 15. 023 15. 039 
v mx / Lg/(L * s)] 0. 10924 0. 13028 0. 14374 0. 15137 0. 15561 0. 14794 0. 13917 


在 反应 的 天 m 值 基本 相同 的 情况 下 ， 对 表 中 的 数据 进行 拟 合 ， 可 得 vma pH 值 曲线 ， 见 
图 23-4， 拟 合 方程 为 : w = 0. 25653-0. 15791pH—0. 01518pH? (Р —0. 98911). 
对 该 方程 进行 数学 处 理 ， 可 得 酶 催化 反应 的 最 佳 酸 度 (рН —5. 20). 


vmax [g/(L-8)] 





35 40 45 50 55 60 65 E 
pH 值 0 200 400 600 800 


t/s 
不 同 pH 值 时 pH=5. 20， 不 同 温 度 下 酶 
Vmax-PH 值 曲线 (323. 15K) 催化 反应 的 热 功 率 -时 间 曲 线 


1—303. 15К;-2—308. 15K; 3—313. 15K; 4—318. 15K; 
9—328. 19K4 6—328.15K4 7—33; 15K 


2. 温度 对 酶 催化 反应 的 影响 
用 微量 量 热 仪 测 得 pH —5. 20, 不同 温度 下 的 热 功率 -时 间 曲 线 见 图 23-5， 对 曲线 进行 处 
理 ， 利用 公式 得 到 Km 和 U max * 数据 见 表 235-10, 


pH=5. 20, 303. 15K 时 酶 催化 反应 的 К„ЯП v.s 















ачри p TETUR SUE ENS ТТ STUNT D 
0. 53024 0. 61056 0. 67916 30 14. 989 0. 11511] 
0. 61056 0. 67916 0. 73716 30 15. 063 0. 11558 
0. 67916 0. 73716 0. 78575 30 15. 041 0. 11544 


| 1% 
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续 表 
WA 时 
0. 11534 
0. 11541 
0. 11546 










CT 


0. 82612 30 15. 027 
0. 78575 15. 038 
0. 82612 15. 044 






0. 73716 
0. 53024 
0. 61056 


0. 78575 
0. 67916 
0. 73716 


















注 ; 平均 值 К. = 15. 053, v,,,—0. 11539, 


同 理 可 得 不 同 温度 下 的 Km 和 vmax， 结 果 见 表 23-11。 
ЕЗЕШ pH=5.20, 不 同 温度 下 酶 催化 反应 的 K, 和 о, 


T/K 303. 15 313. 15 323. 15 328. 15 333. 15 338. 15 
Km/ (g/L) 15. 033 15. 026 15. 019 15. 019 14. 996 15. 032 
UVma/Lg/(L * s)] 0. 11539 0. 14595 0. 15421 0. 15020 0. 14266 0. 13030 


在 反应 的 天 =m 值 基本 相同 的 情况 下 ， 对 表 中 的 数据 进行 拟 合 ， 可 得 Uma T 曲线 ， 见 图 
23-6， 拟 合 方程 为 : 
Una 一 一 9. 65508 十 0. 06076 T —9. 40905X 1075 T? (R —0. 9920) 
对 该 方程 进行 数学 处 理 ， 可 得 酶 催化 反应 的 最 佳 温度 (T — 322. 88K), 
最 适 温度 不 是 酶 的 特征 物理 常数 ， 而 是 上 述 
影响 的 综合 结果 ， 它 不 是 一 个 固定 值 ， 而 与 酶 作 


用 时 间 的 长 短 有 关 。 在 该 实验 下 酶 催化 反应 的 最 
З 0.135 佳 酸度 рН = 5. 20, Ж y 322. 88K. 
Е 二 、 小 麦秸 秆 酶 降解 反应 的 实验 
0.120 (一 ) 实验 部 分 
实验 采用 瑞典 产 热 活 性 检测 仪 。 
= s wd... M» эз FERKEARE (上海 伯 奥 生物 有 限 公 


司 ， 生 化 试剂 )， 小 麦秸 秆 (自选 )。 

实验 方法 : 首先 将 底 物 (小 麦秸 秆 粉 ) 放 入 
微量 量 热 仪 的 4ml 不 锈 钢 安 诉 瓶 中 ， 在 滴定 微量 
量 热 仪 的 连 杆 上 绕 细 塑料 管 ， 吸 和 人 0. 5ml 酶 溶液 ， 然 后 连同 安 颜 瓶 一 起 放 和 人 微量 量 热 仪 中 


GE 。 pH=5. 20， 不 同 温度 时 的 
„ЕУ у 曲 线 


预 热 ， 当 预 热 至 温度 恒定 后 ， 开 动 搅拌 系统 ， 调 转速 为 120r/min， 用 蠕动 条 把 酶 涂 液 注入 
安 阁 瓶 中 ， 记 录 仪 开始 记录 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 当 曲线 与 基线 平行 时 认为 反应 结束 。 
С) 数据 处 理 


1. 小 麦秸 秆 最 佳 预 处 理 条 件 的 研究 

以 不 同 预 处 理 条 件 下 的 小 麦秸 秆 为 底 物 ， 进 行 纤维 素 酶 降解 反应 ， 利 用 微量 量 热 仪 测定 
了 反应 过 程 的 热 功 率 -时 间 曲 线 ， 从 热 功 率 -时 间 曲 线 上 的 数据 ， 根 据 热 动 力学 理论 对 数据 进 
行 处 理 ， 可 以 得 到 Km 和 Kc 及 AH, 

(1) 最 佳 粉碎 粒度 的 选择 ” 取 分 别 过 20 目 、100 目 、120 目 、140 目 、160 目 、180 目 筛 
的 小 麦秸 秆 粉 直接 进行 酶 水 解 反 应 ， 测 得 其 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 见 图 23-7, 


根据 热力 学 公式 QS | AP,d: ， 其 中 Q, 是 时 刻 ? 一 ce 体系 放出 的 热 ，AP, 是 任 一 时 刻 


t 的 热 功率 。 结 合 得 到 的 P,-t 曲线 ， 分 别 求 得 不 同时 刻 的 Q, 和 AP, 值 ， 以 1/Q, 对 1/AP, 作 
图 ， 由 直线 的 斜率 和 截 距 可 求 得 Pn 和 Qnm， 进 而 可 得 米 氏 常数 nm 及 AH, 1% 23-12, 
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d 
Ln 


P,X 104/uW 
N 
= 


Un 





不 同 粉 碎 粒度 的 小 麦秸 秆 酶 水 解 反应 的 热 功 率 -时 间 曲 线 
1—100—120 H; 2 一 120 一 140 H; 3—140—160 H; 4—160—180 H; 5 一 180 HLF 


32 23-12 不 同 粉 碎 粒度 下 小 麦秸 秆 酶 解 反 应 的 热 动力 学 参数 






1/0, —1/АР, 
作 图 所 得 直线 
拟 合 常数 К 








粉碎 
粒度 










































100—120 ). 1431 13.2589 6. 44252 0. 9973 
120—140 „ 1812 15.2571 6. 57525 О. 99771 
140—160 . 9291 71. 9697 17. 6792 0. 99947 
160—180 . 9009 136. 5938 19. 6729 0. 9996 
180 以 下 0132 151. 8557 21. 6589 0. 99977 








由 以 上 结果 可 知 ， 随 肴 粉碎 粒度 的 增加 ， 
160 目 之 后 增加 趋势 缓慢 。 

(2) 最 佳 球磨 时 间 的 选择 ”由 结果 可 以 
看 出 ， 随 着 球磨 处 理 时 间 的 延长 ， 纤 维 素 酶 
降解 小 麦秸 秆 的 米 氏 常数 增 大 了 ,但 是 ， 当 
球磨 时 间 大 于 8h 以 后 ， 其 提高 不 大 ， 选 择 
球磨 时 间 8h 比较 合适 〈 见 图 23-8). 

(3) 超声 波 处 理 的 选择 ”超声波 处 理 效 
果 不 明 显 ， 这 可 能 是 超声 波 对 改变 小 麦秸 秆 
的 结构 没有 太 大 作用 。 

(4) 最 佳 碱 浓度 的 选择 ”从 实验 结果 可 





知 ，4%NaOH ——— 不 同 预 处 理 条 件 下 小 麦秸 秆 
应 放出 的 热量 最 多 ， 其 动力 学 常数 最 大 ， 粉 酶 解 反应 热 功率 -时 间 曲 线 


USXRUARCENMAIOR, аини 1 XUI, 2 акида, завше, 
氧化 钠 来 对 小 麦秸 秆 进行 预 处 理 。 4—4% Н,50), 处理 ; 5 一 球磨 ЗЬ; 6 一 4% NaOH 浸泡 
(5) 最 佳 酸 浓度 的 选择 ”从 实验 结果 可 知 ， 当 硫酸 浓度 为 4% 时， 小 麦秸 秆 预 处 理 后 的 
酶 解 反 应 具有 最 大 常数 OK ,)， 即 反应 最 易 发 生 ， 酶 解 率 也 最 高 。 
(6) 最 佳 预 处 理 条 件 的 选择 ”根据 以 上 的 最 佳 粉 碎 粒 度 、 最 佳 球磨 时 间 、 超 声波 处 理 、 
最 佳 碱 浓 度 、 最 佳 酸 浓度 的 P,-: 曲线 ， 分 别 求 得 不 同时 刻 的 Q 和 AP, 值 ， 以 1/Q, 对 1/AP， 
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作 图 ， 由 直线 的 斜率 和 截 距 可 求 得 Pn 和 Qm， 进 而 可 得 米 氏 常数 Ks 及 A 及 ， 如 表 23-13. 
不 同 预 处 理 方式 所 得 小 麦秸 秆 酶 解 反应 的 热 动 力学 参数 













AH 
/(mJ/g) 


Km 
/({8/L) 
14. 2093 


1/0, —1/AP, FANE 


ic epi 直线 拟 合 常数 К 










未 做 预 处 理 





29. 6762 























粉碎 至 160 H 40. 6279 19. 0926 954. 63 17. 0235 0. 9999 
球磨 3h 48. 4051 20. 286 1014. 3 19. 0891 0. 9997 
4% NaOH 浸泡 53. 7872 20. 581 1029. 05 20. 9075 0. 9998 
49$ H SO, ЯКИ 46. 4086 19. 9303 996. 515 18. 6283 0. 9998 





超声 波 处 理 30. 6947 





15. 3121 765. 605 16. 0368 





进行 纤维 素 酶 解 反应 前 ， 对 原料 进行 适当 的 预 处 理 是 必要 的 。 从 以 上 结果 可 以 看 出 ， 经 
过 预 处 理 后， 小 麦秸 秆 的 酶 解 效 率 均 比 未 
做 预 处 理 的 高 。 而 且 酸 、 碱 、 球 磨 等 处 理 
方式 的 作用 效果 差别 不 大 。 

2. 小 麦秸 秆 酶 降解 反应 最 佳 条 件 的 选择 

(1) 最 佳 底 物 量 的 选择 ”在 一 定 的 温 
HE. pH 值 和 酶 用 量 的 条 件 下 ， 分别 选择 加 
入 不 同 质 量 的 粉碎 粒度 为 120 目的 小 麦秸 


0.0001 H 


P,X 10-5/uW 





d adu uoo, He 进行 纤维 素 酶 降解 实验 ， 利 用 微量 
量 热 仪 连续 测量 反应 过 程 的 热 功 率 -时 间 曲 

不 同 底 物 量 时 ， 小 麦秸 秆 线 ， 如 图 23-9 所 示 。 
粉 酶 解 反 应 热 功率 -时 间 曲 线 分 别 选 取 不 同时 刻 的 О,ЯП АР, (А, PU 
1—9.015g5 2—0: 0208; 3—0. 025g: AK 79-14. MI 1/0, 对 1/АР, IERI. 可 得 


4—0. 030g; 5—0. 010g; 6—0. 005g 


直线 ， 由 直线 的 斜率 和 截 距 可 求 得 Pm 和 
О, tmn fg EA Km, КЫ AH, 1 23-14 所 示 。 
不 同 底 物 量 时 ， 小 麦秸 秆 酶 解 反 应 的 热 动 力学 参数 


A 
а/ш) | калы 


Q m/mJ 
47. 163 2358. 15 8. 7066 

















1/0, ~ 1/АР,{ЕВ-- 
-所 得 直线 拟 合 常数 К 
51. 3289 























0. 010 66. 3937 49. 133 2456. 65 10. 8104 0. 9994 
0. 015 113. 6473 959. 076 2118.8 16. 3592 0.9993 
0. 020 95. 6057 99. 239 2161. 95 13. 8461 0. 9999 
0. 025 91. 0127 99. 051 2752. 99 13. 2261 0. 9995 











87. 5914 54. 894 2144. 70 12. 7651 





从 以 上 结果 可 以 看 出 ， 当 纤维 素 酶 的 浓度 一 定时 ， 在 较 低 的 底 物 量 ， 酶 反应 的 速率 随 底 
物 量 的 增加 而 增加 ， 但 当 底 物 量 达到 一 定数 值 后 ， 反 应 速率 不 再 增加 。 在 0 一 0. 015g 的 底 物 
量 范 围 内 ， 酶 解 得 率 随 底 物 量 的 增加 上 升 趋势 明显 ， 增 幅 较 大 。 

(2) 最 佳 反 应 酸度 的 选择 ”在 一 定 温度 、 酶 用 量 和 底 物 浓度 的 条 件 下 ， 分 别 选择 加 入 不 
IH] pH 值 的 缓冲 溶液 ， 进 行 纤维 素 酶 降解 实验 ， 利 用 微量 量 热 仪 连续 测量 反应 过 程 的 热 功 
率 -时 间 曲 线 ， 进 而 可 得 米 氏 常数 KKm、K ca 及 A 甩 ， 如 表 23-15 Bron. 
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不 同 pH 值 时 ， 小 麦秸 秆 酶 解 反 应 的 热 动 力学 参数 


анла) | kot 


14. 1870 709. 35 10. 9778 









1/0, —1/AP. {ЕВ 
所 得 直线 拟 合 常数 R 


0. 9995 





19. 4679 






















7 29. 0272 16. 773 838. 65 11. 9368 0. 9962 
` 69. 5042 18. 935 946. 75 29. 3654 0. 9999 
0 71. 1978 20. 308 1015. 4 30. 4108 0. 9999 















10. 5746 
10. 0831 


0. 9997 
0. 9999 


2]. 0168 15. 8999 794. 995 
19. 567 15. 525 776. 25 











酶 的 催化 活性 与 环境 pH 值 有 密切 关系 ， 通 常 各 种 酶 只 有 在 一 定 pH 值 范 围 内 才 具 有 活 


性 。 由 以 上 结果 可 知 ， 在 该 反应 条 件 下 ， 纤 维 素 酶 解 反应 的 最 适 pH 值 为 5. 0。 

(3) 最 佳 反应 温度 的 选择 ”在 一 定 pH 值 、 酶 用 量 和 底 物 浓度 的 条 件 下 ， 分 别 选择 不 同 
的 温度 条 件 ， 进 行 纤维 素 酶 降解 实验 ， 利 用 微量 量 热 仪 连续 测量 反应 过 程 的 热 功率 -时 间 曲 
线 ， 进 而 可 得 米 氏 常数 Ku AH, Ud 23-16, Ё 


不 同 温度 条 件 下 ， 小 麦秸 秆 酶 解 反 应 的 热 动 力学 参数 


、| WQ,-—l/AP. IERI 
温度 /C Q~ /mJ | AH / (mJ/g) K m/ (g/L) 所 得 直线 拟 合 常数 及 
37 10. 8767 8. 2779 413. 895 10. 5116 0. 9989 
47 83. 5730 16. 757 837. 85 39. 8988 0. 9999 
52 305. 4063 48. 1969 2409. 845 50. 6931 0. 9997 
55 1073. 25 128. 77 6438. 5 66. 677 0. 9998 
58 124. 491 36. 329 1816. 45 27. 414 0. 9996 
65 48. 5704 25. 3576 1267. 88 15. 323 0. 9970 





酶 作为 生物 催化 剂 与 一 般 催 化 剂 一 样 呈 现 温 度 效 应 ， 酶 促 反应 开始 时 ， 反 应 速率 随 温 度 
的 升 高 迅速 加 快 ， 直 到 达到 最 适 温度 。 由 以 上 结果 可 以 看 出 ， 在 此 实验 条 件 下 ， 纤 维 素 酶 的 
最 适 酶 解 作 用 温度 为 55 С. 


第 五 节 反 胶 束 酶 催化 反应 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 


有 许多 物质 不 溶 于 水 而 溶 于 有 机 溶剂 ， 对 不 溶 于 水 或 难 溶 于 水 的 物质 的 酶 催化 反应 就 发 
生 了 困难 。 男 外 在 有 机 溶剂 中 ， 酶 的 活性 降低 或 失去 活性 ， 因 此 有 必要 研究 在 这 种 条 件 时 的 
酶 催化 现象 ， 这 个 问题 在 反 胶 束 体系 中 可 以 实现 。 

MER (reverse micelle) 是 表面 活性 剂 在 非 极 性 的 有 机 溶剂 中 超过 临界 胶东 浓度 
(CMC) 时 自发 形成 热力 学 稳定 、 光 学 透明 的 球状 或 圆柱 状 聚 集体 。 其 内 部 接近 细胞 内 环 
境 ， 不 仅 能 溶解 亲 水 性 分 子 如 氨基 酸 、 多 肽 和 和 蛋白 质 等 ， 而 且 能 保持 它们 的 活性 。 从 而 既 实 
现 了 活性 物质 的 分 离 ， 又 保持 了 物质 的 活性 。 

反 胶 束 体系 可 以 由 一 种 或 多 种 表面 活性 剂 构 成 ， 由 于 单个 表面 活性 剂 能 够 形成 反 胶 束 的 
种 类 并 不 多 或 在 某 些 方面 存在 一 定 的 局 限 性 ， 近 年 来 有 关 混 合 反 胶 束 体系 的 研究 越 来 越 多 。 
丁 二 酸 二 (2- 乙 基 已 基 ) 酯 磺 酸 钠 (简称 AOT) 是 一 种 具有 双 尾 结构 的 阴离子 表面 活性 剂 ， 
很 容易 形成 反 胶 束 ， 是 反 腕 束 中 最 篆 用 的 表面 活性 剂 。 但 由 于 酶 与 阴离子 型 AOT 强烈 的 静 
电 和 玖 水 作用 ， 导 致 其 在 AOT 反 胶 束 中 的 活性 和 稳定 性 降低 。 研 究 表 明 在 AOT 反 胶 束 中 
加 入 一 些 非 离子 型 表面 活性 剂 如 Tween 类 、 烷 基 聚 氧 乙烯 醚 及 相对 分 子 质量 小 的 聚 乙 二 醇 


WII 
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等 可 显著 提高 酶 活性 。 

AOT/Triton X-100 混合 反 胶 束 体系 中 纤维 素 酶 降解 纤维 素 的 实验 ， 效 以 混合 反 胶东 体 
系 纤 维 素 酶 降解 纤维 素 为 例 L10] 。 

(—) 实验 部 分 

实验 采用 瑞典 产 八 通道 滴定 微量 量 热 仪 。 

TZR Q-C ж) АНАА CAOT, WE 96% ，Sigma 公司 ); Triton X-100 (化 
学 纯 ， 国 药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 ); RERE AERE (上海 们 奥 生 物 科 技 有 限 公 司 ， 
生化 试剂 ); 异 辛 烷 (天 津 市 巴斯夫 化 工 有 限 公 司 ， 分 析 纯 ); Кин Ж (上 海 恒 信 化 学 试 
MARAR, $5 99.9276) ; 其 他 试剂 均 为 国产 分 析 纯 ; 水 为 二 次 蒸馏 水 。 

溶液 的 配制 : 称 取 一 定 质量 的 AOT、TritonX-100， 用 异 辛 烷 溶 解 ， 定 容 至 一 定 体积 ， 
配制 成 总 表面 活性 剂 浓 度 为 0. 10mol/L 的 АОТ/ Triton Х-100/ F $ RRA., ТЕ 0. lOmol/L 的 
AOT/Triton X-100/ 异 辛 烷 反 胶东 体系 中 加 入 一 定 体 积 一定 pH 值 的 HAc-NaAc 缓冲 液 配 制 
50pmol/L 的 酶 液 ， 以 配制 一 定 Wo 的 酶 - 反 胶 束 体 系 。 体 系 中 含水 量 Wo 是 指 反 胶 束 体系 中 
水 (缓冲 溶液 ) 与 表面 活性 剂 的 摩尔 比 ， 即 Wo 二 LH2O]/[LSj]x。 

实验 方法 : TE 24ml BJ ZZ ROI "P JA. 4mg 的 微 晶 纤维 素 、4ml 一 定 Wo 的 AOT/Triton 
X-100/ 异 辛 烷 反 胶 束 溶液 ， 用 注射 器 移 取 Iim 相同 Wo 的 酶 - 反 胶 束 溶液 ， 待 温度 恒定 后 ， 
注入 到 24ml 的 安 折 瓶 中 ， 记 录 仪 记录 热 功 率 - 时 间 曲 线 。 每 个 实验 重复 3 次， 然后 取 平 
均值 。 

С) 数据 处 理 

1. AOT/Triton X-100/ 异 辛 烷 反 胶 束 体系 中 Triton X-100 含量 对 纤维 素 酶 催化 降解 纤维 
素 的 影响 

保持 表面 活性 剂 的 总 浓度 为 0.10mol/L， 利 用 八 通道 滴 定 微 量 量 热 仪 测定 纤维 素 酶 降解 
纤维 素 在 pH—4.97, T—310. 15K, Wo—3.0 条 件 时 Triton X-100 含量 zx 不 同 的 体系 下 的 
热 功 率 -时 间 曲 线 ， 见 图 23-10, 


P/mW 





0 200 400 600 800 1000 1200 1400 


1/5 
你 通则 在 不 同 x (Triton Х-100) 值 下 纤维 素 酶 降解 纤维 素 反应 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 
х: 1—0; 2—0. 05; 3>—0. 10: 4—0.15; 5—0.20; 6—0. 25 
(c y = 0. l0mol/L. рН=4. 97, Т = 310. 15K, №, =3. 0) 


对 热 功 率 - 时 间 曲 线 上 得 到 的 数据 进行 处 理 ， 可 求 得 表 观 米 氏 常数 (К) 和 表 观 最 大 反 
应 速率 (vha) ， 其 数据 见 表 23-17. 
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ESPD 不 同 x (Triton X-100) 时 微 晶 纤 维 素 降 解 反 应 的 К.Я v.s, 


x 0 0. 05 0. 10 0. 15 0. 20 0. 25 
Km/ (g/L) 0. 9494 0. 9488 0. 9480 0. 9478 0. 9477 0. 9483 
vnax X 10? /Lg/(L * s)] 7. 255 7. 905 8. 4475 8. 793 8. 9515 8. 771 


从 表 23-17 可 以 看 出 ， 表 观 最 大 反应 速率 vma BÉ 26 c 的 增加 是 先 增 大 后 减 小 。 对 数据 进 
行 拟 合 ， 得 到 的 vir (Triton X-100) 方程 为 : 
Umax = 7. 225 X 10? +1. 648X 107? x —4. 061 107? x? (0< 2 <0. 25) (R =0. 9942) 

对 方程 求 导 ， 可 得 出 vmax 达 到 最 大 值 时 xz 的 值 为 0. 20, 

2. AOT/Triton X-100/ 异 辛 烷 反 胶 束 中 不 同 Wo 对 纤维 素 酶 催化 反应 的 影响 

选择 在 x 二 0. 15 的 条 件 下 进行 测定 ， 保 持 x 二 0.15、 荆 二 310. 15К, рН = 4. 97 不 变 的 
情况 下 ， 改 变 反 胶东 体系 中 Wo 的 值 ， 在 上 述 条 件 下 对 纤维 素 酶 降解 纤维 素 的 反应 进行 测 
定 ， 得 到 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 如 图 23-11 所 示 。 求 得 表 观 米 氏 常数 (Km) 和 表 观 最 大 反应 速 
Җ& (Uma) ， 其 数据 见 表 23-18, ; 


P/mW 





0 200 400 600 800 1000 


К ЕИ 。 反应 在 不 同 VW. 下 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 
Wa: 1—2.04 2—2.5;, 3—21.04, 4—3. 5; 5b—4.01 B—4.5 
(Cy = 0. lOmol/L. x=0. 15, pH=4. 97, T=310. 15K) 


不 同 И, 时 微 晶 纤维 素 降解 反应 的 天" 和 vous 


Wo 2.0 2.5 3.0 3.5 4. 0 4. 5 
Km/(g/L) 0. 9495 0. 9487 0. 9478 0. 9469 0. 9481 0. 9494 
Umax X 10? /[g/(L * s)] 7, 119 8. 072 8. 793 8. 969 8. 396 7. 484 


从 表 23-18 可 以 看 出 ， 表 观 最 大 反应 速率 wmax 随 着 Wo 的 增加 呈 先 增 大 后 减 小 的 趋势 ， 
对 表 23-18 的 数据 进行 拟 合 ， 处 理 得 到 的 wmax-W 方程 : 
Uma = —2. 626 X 10-73 4-6. 918X10-?W$4 —1.038X10-7*W? (2.0-—W,-«4.5) (R=0. 9836) 

对 方程 进行 处 理 ， 得 到 最 佳 Wo 为 3. 3， 即 此 时 酶 的 催化 活性 最 佳 。Wo 是 影响 反 胶 束 
中 酶 活性 的 一 个 重要 参数 ， 它 的 大 小 决定 了 水 池 尺 寸 的 大 小 ， 从 而 影响 酶 的 催化 活力 。 

3. 温度 对 AOT/Triton X-100/ 异 辛 烷 反 胶 束 体系 中 纤维 素 酶 催化 反应 的 影响 

纤维 素 酶 降解 纤维 素 在 不 同 温度 下 〈( 反 胶东 体系 的 x 二 0.15, pH=4.97, №, =3.0) 
的 热 功 率 -时 间 曲 线 ， 如 图 23-12 IR. K mfl vmax 的 值 见 表 23-19. 
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P/mW 





0 200 400 600 800 1000 1200 1400 
t/s 


БЕ ЕД 反应 在 不 同 温度 下 的 热 功 率 -时 间 曲 线 
1—303. 15K, 2—307.15K; 3—310. 15K; 4—315. 18K; 5—318. 15K, 6—321. 15K 
(съ =0. 10mol/L, x—0.15, pH—4. 97, Wo—3.0) 


不 同 温度 时 微 晶 纤 维 素 降 解 反应 的 天。 和 vous 


T/K 303. 15 307. 15 310. 15 315. 15 318. 15 321. 15 
Km/ (g/L) 0. 9495 0. 9486 0. 9478 0. 9458 0. 9477 0. 9479 
Umax X 10? /[g/(L * s)] 7. 082 8. 239 8. 793 9. 313 8. 950 8. 648 


Ы ж 23-19 可 以 看 出 : 酶 催化 最 大 反应 速率 随 着 温度 的 升 高 先 增 大 后 减 小 ， 对 表 23-19 
的 数据 进行 拟 合 ， 处 理 得 到 的 wmax-T 方程 为 : 
Uma^-—1.489-4- 9. 5810X IO *T —1.509 X10 ^T* (303.15 «T «321. 1529 CR =0. 9856) 
由 方程 得 到 ， 当 全 二 315. 11K 时 最 大 反应 速率 最 大 ， 即 最 佳 温度 是 315. 11K, 
4. pH 值 对 AOT/Triton X-100/ 5e 3E Jc 
反 胶 束 体 系 中 纤维 素 酶 催化 反应 的 影响 
配制 pH — 4.46, 4.63, 4.97, 5.10, 
5. 31, 5. 70 的 0. 02mol/L HAc-NaAc 2X mh 





z 溶液 ， 青 以 缓冲 溶液 为 溶剂 ， 配 制 浓度 为 
a 50pmol/L 的 酶 液 。 取 一 定量 的 酶 液 加 入 
AOT/Triton X-100/ F 3E b Iz. R R A ZR H 
形成 具有 一 定 pH fH fl Wo BS c Jie Я-А 
溶液 。 
0 200 400 a 800 1000 1200 1400 fEr—0.15. 3.0. T—310.15K 
反应 在 不 同 oH 值 下 的 热 功 率 -时 间 曲 线 条 件 下 对 不 同 pH 值 的 反 胶 东 体 系 下 的 纤 
pH fü: 1—4.46; 2—4. 63; 3—4. 97; 4—5. 10; 维 素 酶 降解 纤维 素 进 行 测定 ， 得 到 热 功 率 - 
5—5. 31; 6—5. 70 (cg —0. l0mol/L, 时 间 曲 线 ， 如 图 23-13 所 示 。 处 理 得 到 的 
z=0.15, T—310. 15K, Wo=3.0) Km 和 vmax 的 数据 见 表 23-20, 
不 同 pH 值 时 微 晶 纤维 素 降 解 反 应 的 К.А vn 
pH 值 4. 46 4. 63 4. 97 5. 10 5. 31 5. 70 
Къ/ (2/10) 0. 9494 0. 9489 0. 9478 0. 9469 0. 9475 0. 9489 


vmax X 10? /Lg/(L • 5) ] 7. 187 7. 908 8. 793 9. 045 8. 741 7. 428 


3, 
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从 表 23-20 可 以 看 出 : ME pH 值 的 增 大 ， 酶 催化 最 大 反应 速率 呈 先 减 小 后 增 大 的 站 
对 表 23-20 的 数据 进行 拟 合 ， 处 理 得 到 的 vmax-pH 值 方程 为 : 


Umax = — 0. 10264-4. 370X10-2pH 一 4. 278X 10-3 pH? (4. 46<рН<<5. 70) (R —0. 9886) 


对 方程 处 理 得 到 最 佳 pH 值 为 5. 10, 
结论 : I] AOT/ 蜡 注 烷 反 胶 束 中 加 入 非 离子 表面 活性 剂 Triton X-100， 可 以 显著 提高 纤 


维 素 的 降解 速率 。 当 总 表面 活性 剂 的 浓度 是 0. 10mol/L，x (Triton X-100) 是 0.15 时 ， 测 
得 的 纤维 素 酶 降解 纤维 素 的 最 佳 条 件 是 Wo =3. 3. T—315. 11K, pH=5. 10, 


利用 微量 量 热 法 研究 得 到 纤维 素 酶 降解 纤维 素 的 最 佳 条 件 ， 为 了 解 酶 的 降解 机 制 ， 提 高 


酶 的 催化 活性 提供 了 有 用 的 信息 ， 而 且 利 用 这 种 方法 测定 后 的 研究 体系 并 没有 被 破坏 ， 还 可 
以 做 进一步 的 测试 。 
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量 热 分 析 曲 线 及 数据 


第 一 万 M x 

和 集 日 质 是 主要 的 生命 基础 物质 之 一 ， 是 由 多 种 氨基 酸 结合 而 成 的 有 机 高 分 子 人 化合物。 
是 一 切 生 物体 的 重要 组 成 成 分 ， 是 生物 体形 态 结 构 和 生命 活动 的 物质 基础 。 细 胞 内 除 水 外 ， 
ER 80% 的 物质 是 蛋白 质 。 和 蛋白 质 在 生命 现象 和 生命 过 程 中 起 着 决定 性 的 作用 。 它 们 表现 
在 促进 食物 消化 、 促 进 和 调节 各 种 细胞 代谢 、 协 调 肌 肉 运 动 、 转 运 和 储存 许多 小 分 子 和 离 
子 、 机 械 支 持 、 人 免疫 防护 、 激 发 和 传递 神经 冲动 以 及 控制 生长 、 繁 殖 等 生理 功能 。 最 近 的 分 
子 生 物 学 研究 表明 ， 在 细胞 膜 的 通 透 性 、 高 等 动物 的 记忆 活动 等 方面 ， 恒 白质 都 起 着 十 分 重 
要 的 作用 -:- 。 

一 、 蛋 日 质 模型 分 子 

具有 一 级 结构 的 蛋白 质 和 天 然 大 分 子 的 活性 构象 是 唯一 的 、 热 力学 稳定 的 ， 这 是 因为 蛋 
日 质 分子 间 以 及 分 子 内 存在 着 相反 的 弱 相 互 作 用 的 微妙 平衡 。 

生物 体内 的 环境 主要 是 水 。 重 日 质 的 水 化 作用 是 稳定 水 溶液 里 球形 重 日 奈 天 然 结构 
的 一 个 重要 因素 ， 水 和 和 储 白 质 的 各 种 官能 团 之 间 的 特殊 相互 作用 及 其 他 相关 的 溶剂 效应 ， 
有 助 于 浴 液 里 重 白 质 稳定 的 折合 结构 的 形成 ， 因 此 水 作为 生物 分 子 的 介质 ， 其 意义 是 不 言 而 
па) АО. 

Н, АЖЖ АЛАК ЈК АНК. д УР БИИ ЯП АЛ 
质 的 复杂 介质 。 生 物 分 子 在 非 水 介质 环境 下 的 热力 学 性 质 与 其 在 水 溶液 介质 条 件 下 的 性 质 是 
大 不 相同 的 。 因 此 探索 溶剂 介质 的 变化 对 重 日 质 分 子 间 相互 作用 的 影响 是 很 有 意义 的 。 

二 、 导 日 质 模型 分 子 的 溶液 热力 学 性 质 研究 

以 氨基 酸 、 酰 胺 、 肽 及 其 衍生 物 为 蛋白 质 模型 分 子 的 溶液 热力 学 研究， 有 助 于 人 们 对 生 
命 过 程 中 物理 的 、 化 学 的 现象 有 更 深入 的 了 解 。 当 前 对 溶液 热力 学 性 质 的 研究 主要 有 两 个 方 
面 : 一 方面 是 溶质 在 标准 状态 -无 限 黎 释 浓度 时 的 热力 学 性 质 ， 由 这 一 性 质 可 以 获得 有 天 游 
质 -溶剂 相互 作用 的 信息 ， 即 溶质 的 溶剂 化 问题 。 属 于 此 类 的 热力 学 性 质 有 : 无 限 稀 释 条 件 
下 的 偶 摩 尔 体 积 、 偶 摩尔 热 容 等 。 另 一 方面 是 溶剂 化 的 溶质 间 的 相互 作用 ， 与 此 相应 的 热力 
ЕЕ АРБА. НЗ. 

1. 溶剂 化 作用 

溶剂 化 是 指 在 溶质 分 子 或 离子 的 周围 存在 一 层 与 其 相互 作用 着 的 浴 剂 分 子 ， 溶 剂 化 作用 
是 由 于 浴 剂 -溶质 之 间 存 在 分 子 间 力 ， 这 种 分 子 间 力 通 第 有 两 种 类 型 : 非 专 一 性 作用 力 ， 包 
括 分 子 间 偶 极 力 、 偶 极 - 偶 极 力 、 偶 极 -诱导 偶 极 力 、 离 子 -诱导 偶 极 力 ; 专 一 性 作用 力 ， 包括 
氧 键 结 合力 和 电 倚 转移 作用 力 。 

2. 溶质 -溶剂 相互 作用 

溶质 -溶剂 相互 作用 一 般 情况 下 可 用 范 德 华 力 来 描述 。 
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3. 溶质 -溶质 相互 作用 

溶剂 化 的 溶质 间 的 相互 作用 和 常用 过 量 热力 学 也 数 来 处 理 。 

4. 溶质 -溶质 相互 作用 与 溶剂 化 的 关系 

溶剂 化 与 溶质 -溶质 相互 作用 ， 通 过 大 量 的 人 研究 发 现 两 者 之 间 存 在 一 种 潜在 的 联系 ， 溶 
质 溶剂 化 作用 越 强 ， 则 溶质 -溶质 相互 作用 越 弱 。 

=. ЖЖБА (ЕВА 

1. 水 溶液 中 的 熔 相 互 作 用 

Wegrzyn 等 .用 过 量 灼 方法 对 几 种 氨基 酸 分 子 的 异 系 相互 作用 进行 了 研究 ， 并 用 
SWAG 的 基 团 贡献 法 对 其 作用 机 制 进行 了 讨论 。CastronuovoL3 等 研究 了 几 种 带 茶 环 的 芳香 
Wk #& ERR ТЕ ЁТЕ Ж TE P 89 I8] Ж 5 4H EEH o 

IK TR РААН Н.Е ШАЙ R 35 928 AADA TRI D JE RE НЕ] Ж ЖЯ RU {ЕЛ 
О УНИ Y [н] RA RH Н.Е; CO RAE BR 75:78 PLI ТА B AR TH НЕН; 氨基 
ЛАНУ: OCAR- e ft o n [8] S] ЖН Н.Е; @ 酰 胺 分 子 间 的 同系 和 异 
RRHH: CO WEE УКЖ T I8] B я МАН LE HAS OO ЕЛЕЕ d |н АЈ RAS TH Н. 
作用 。 

2. 混合 水 溶液 中 的 熔 相 互 作用 

许多 有 机 物质 水 溶液 是 重 日 质 的 天 然 环境 ， 混 侣 溶剂 对 重 日 质 、 氧 基 酸 的 性 质 有 很 大 影 
啊 ， 和 集 白 质 、 氨 基 酸 在 混合 溶剂 中 与 在 水 中 的 热力 学 行为 有 较 大 差异 。 

3. 非 水 溶液 中 的 熔 相 互 作用 

ВЕЭ AE ZK 8 АЕ Л 22 [н] B5 58 HEEL TE ЯА ЖЖ Ж [Н] B A AH Н. ЕНӘ. ЮЖ T TRIRCPIR 
质 -溶质 相互 作用 理论 ， 也 说 明了 熔 对 作用 机 制 。 


二 节 基本 原理 


К ИУ I8] 2E ЛАВАН В ЕШ. пи EUM IE IIS AS. 用 McMillan-Mayer 理论 
4] br £3 S] АЕНА СОХ ЁК AE ХЕНК) odi yh. НЕГЕ ALES SE s 77 1 4 T6 REA 1A 
Rc) 5etiAik AR. TRÉAA EC A8 ЇЙ Ie Ju EG э — ЖЕ ЛЕ ПУ ЛК ЙӨК I DEM 
ЛЕ, НУТЕЛА £x РУ] Ж ЙЕ ERE ac SUMA VE HL SR. Vio] E ATA E A Bei де AS n] TE Л 
ЖҮКЕ. Н McMillon-Mayer W HEITA Ab FE. 3X 13S IR] EIAS 2 HE 18] B A68 TR н 4E 
用 信息 。 流 动量 热 法 在 具体 的 实验 中 有 不 同 的 设计 方案 ， 有 两 种 实验 方案 。 

含 两 种 不 同 溶 质 x 和 y WEKRE HE Cmm) 定义 为 : 


Н Gn m, wr =H Um, um, mH Hos (24-1) 


式 中 ，H*(m、,my) 表示 由 物质 的 量 为 m, W x、 物 质 的 量 为 m, 的 溶质 y 所 组 成 的 
溶液 在 w Ске) KPE; Н От, ту) RRA wi (ке) KØRER; Л 为 纯 水 
0) PAS; Нух HF, m 分别 为 溶质 x ЯП у 的 极限 偏 摩 尔 炊 。 该 过 量 炊 可 以 表示 为 质量 摩尔 
浓度 的 维 里 展开 形式 : 

HFOn,,m,)— У: Уату (24-2) 


3X (24-2) EFA 
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Cm rm p йн A Wong 
(24-3) 
Bub qu div 
ЗАН, Au. hy. hA. huy. hy. haa "AMANA, ESIRTERIRV. 


对 于 含 一 种 溶质 x 的 二 元 水 溶液 ， un m、 的 溶质 x Æ wi Cg) ЖЧ Н HF 
(т) 可 表示 为 : 
H* (m,)/w, =h am? +h anm? + (24-4) 
1398—1971, 43 0E DU PR ЛИ НО А A EG LE ЛЕ ЯП A RER IFAR 
AR ТЕ HI Ж Ж. 
含 溶质 x 和 y ЖИ, HO i PBEARYK BEATAE т: my. EG n Ж.И E E AR 
KETIA m, HI my. WIRT IDA: 
АН wis Uta, i sis 4:79 IL) 
= Н esme) ~ Gn, mu) HPGnio)—n,/m,4) HP Gana) (24-5) 
含 溶 质 x 的 二 元 水 溶液 ， 从 初始 质量 摩尔 浓度 m. Е 26 SEERE m.. WE 
KAN : 


AH ai m,,;—m,)-— HF Gny4) — GQn,/m,,; ) HF óm,,i) (24-6) 
«E X. НВР АН * , 
АП * =H me AH mtrl -AH aly) ; (24-7) 


RHE 3X (24-2) — 3X (24-5) RISK (24-7) ,. Æ 
NH = Неа. m. o)—H^Um.— H^Un,) 
即 
eo (24-8) 


eg 


AH * /w, —2h,,m,m,- 3h „утат, 3h „ут 
或 
AH * ftm im, EL #35, TAA VUm, Te (24-9) 

实验 分 别 测 得 浴 质 x 和 溶质 y ZH — 76 ЖЫ i8 T E 9 Ж T EE PIRE A AH aa 
(хт), AHauCy) AX P RR ЛЖИ ИВ AH mixo DU RI PER (24-7) 计算 得 到 АН * 值 ， 
然后 按 式 (24- 9) 进行 了 多 元 线性 回归 ， 就 可 以 得 到 x 5 y 的 异 系 炊 相互 作用 系数 hus. his 
Ras. 

FRB, AE EY E H = жй Н EE P ЯП АЖ TRE JR B] — 70 28 VC BR PER Ж 3-51 
t SONS ТЕ ИА PR Ж. 

定义 辅助 函数 : 

AH * —AH al G54, m, 2n, m,2|] AH am, АН. m,) (24-10) 
AH almy, i smy, ) = (т; smy) | 为 含 溶质 x 和 溶质 y 的 三 元 体系 从 初始 浓度 两 种 溶质 的 质量 
摩尔 浓度 分 别 为 (mx,i; ,my,i) 稀释 到 终了 浓度 (Mmm) WARR. RETER, Е 
可 以 表示 为 : 

AH aa Сй оту) 9 Om элп) Т Н mrm ~ 1] 

ЕҢ 3X (24-2) — 3X C24-4) FIÑ (24-10) ~ 3X (24-11), 48 
AH * —2hy,my, (mx ~ mys) T 3h „ут, (m* —m*? ;) ЗЬ s,m, my msi) (m, ту: ) T *- 
(24-12) 
即 : AH * WE 和 2 
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实验 分 别 测 得 溶质 x ЯП у 组 成 的 二 元 溶液 从 初始 浓度 到 终了 浓度 的 稀释 答 AH ai Gc, 
AH ai Cy М Н ИН) = 26 7K TEE VC] PRA ДН а (тх, ту, ) = (тх, ту) 1, п 2 
(24-12) 计算 得 到 AH * 值 ， 然 后 按 式 (24-13) 进 行 多 元 线性 回归 ， 就 可 以 得 到 x 与 y 的 异 系 
AS TH Нн ЕШ Ж#Х huy Æ 3h yyy。 

第 三 节 ”实验 仪器 和 方法 

(一 ) 实验 仪器 

混合 过 程 始 变 和 稀释 始 用 量 热 仪 的 流动 混合 测量 系统 测定 。 并 配 以 一 对 2132 精密 蠕动 
泵 匀速 输液 。 溶 液 配制 使 用 HANGPING FA1604 型 天 平 ， 误差 为 土 0. 1те, И 
定 精 度 (3004 W 量程 为 土 0. 1%， 测量 精 度 士 0. 2%; 蠕动 泵 流速 精度 优 于 0. 1% 。 实 验 温 
度 为 310. 15 K， 人 恒温 控制 精度 为 士 0.0002K 。 | 
(CC 实验 方法 

当量 热 仪 恒温 水 浴 和 检测 系统 达到 热平衡 后 ， 用 溶剂 水 设 定 基 线 ， 并 进行 电 标 定 。 扫 基 
酸 与 化 合 物 溶液 分 别 由 同一 台 2132 型 微 蠕动 泵 的 A 和 B 两 轮 (流速 比 f1 : f2% 15 + 15) 
匀速 输入 检测 仪 的 混合 池 ， 待 系统 达到 热平衡 后 ， 记 录 热 功率 数值 ， 平 行 测定 3 次 取 平 均 
值 。 蠕 动 泵 流速 用 称 量 法 标定 。 测 量 过 程 如 图 24-1 表示 。 由 于 流动 混合 测量 系统 的 出 样 管 
与 进 样 管 串联 ， 检 测 信号 实际 上 是 两 者 的 热 信号 之 差 ， 因 此 使 液体 流动 过 程 中 与 管 壁 摩擦 产 
生 的 热效应 相互 抵消 。 以 每 千克 溶剂 水 计 的 溶质 (x 和 y) 的 稀释 AH a (J/kg) 可 直接 按 
FAHA: 

AHai—P/CfAd- fg—mxMxyf A? (24-14) 

х\н. P 为 溶质 的 稀释 热 功 率 ; ma 29 Ps TE BU VE ЖКН ЛИ ИСЛЕ ZR VK ВЕ; fa 为 溶液 的 流 

XE: fs 为 溶剂 水 的 流速 ，Mx 为 溶质 的 摩尔 浓度 。 


A( 水 的 氨基 酸 溶液) 
B( 水 的 单 糖 溶 液 ) 








AL 水 的 氨基 酸 溶 液 ) 


A( 水 的 氨基 酸 溶液 ) 
B( 水 ) 


B( 水 ) 
混合 热 功率 (P”) 





稀释 热 功 率 (P) 
A( 水 )+B( 水 ) 


基线 测定 基线 重建 


测量 过 程 示意 图 
稀释 后 溶液 的 质量 摩尔 浓度 m 为 : 
my—mxif A/Lfa mxiiMxt1)t+ f A | (24-15) 
溶质 x 的 溶液 和 溶质 y НУМ ВОТ Gr TEKE AH mis (J/kg) 按 下 式 计 算 : 
生计 有一 (24-16) 


式 中 ，P* 为 混合 过 程 热 功 率 ; fA. fu 分 别 为 溶质 x 和 溶液 y 的 流速 ; mia. ту: 27 


627 | 


зв 18 
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别 为 这 两 种 溶液 混合 前 的 质量 摩尔 浓度 。 
由 于 实验 热 功 率 测定 的 相对 误差 小 于 十 0.2% ， 蠕 动 泵 流速 精度 为 0.2% ， 因 此 最 终 得 
5l НВ iP ДЗ ЗЕ ЖП ЖЕЛ HI ЗЕ ЛУТ 2:176. 
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在 蛋白 质 模 型 分 子 体系 的 研究 中 ， 邵 爽 424 、 任 小 玲 03] 、 李 淑 芹 9 4 等 研究 了 含有 不 同 
侧 链 的 几 种 典型 氨基 酸 在 乙醇 水 溶液 、 乙 二 醇 水 溶液 、DMF КИК. ОУК. 
ЖЖ. RR, PRK, РЧ AN P RER. FEARR T LAET ERE 78 
Ya RPBIATHESTERH. Tug 1929) 4p 8 BESE Y A In] ex AERE УАКИЛ ЛЕ. P Eg 
WE 4 27 ЇН] АЈ HH. ufus 71911} 9 Y IB AER I ЖН, IRR T RI BS S6 IR 
相互 作用 。 


一 、 水 溶液 中 氨基 酸 与 单 糖 化 合 物 间 的 异 系 迷 相 互 作用 的 实验 

效 以 氨基 酸 与 单 糖 化 合 物 间 异 系 烩 相互 作用 为 例 -:?. 。 
(一 ) 实验 部 分 

TR. 3E FE А ЗЕ ЖП Йй ЖЕ А FH n TES DU Со HP) 的 流动 混合 测量 系统 测定 ,流速 用 称 
量 法 标定 。 

实验 方法 见 第 三 市 。 
С) 数据 处 理 

测定 了 在 298. 15K HP H 9X. RAR, LAR, SMAR, MMAR, DARII T RU E 
Bi TEZK YE Vk P B IRL An М e B ТЕЖИК ЧН И ЖЛ. C ЖП) ЯА ЖЕТИК (х) 和 单 糖 在 
298. 15K FR RA GERE AH si /Wi KIRIA AH * /Wi1 值 连同 它们 的 初始 和 终了 的 
质量 摩尔 浓度 同时 列 于 表 24-1 中 。 


298. 15K 下 氨基 酸 水 溶液 与 单 糖水 溶液 的 混合 过 程 始 变 
m xi Мурс max,r туу (AH ах) /Wi) (AHaut)/Wi) (AH sx/Wi) (AH * М, ) 
/ (mol/kg) / (mol/kg) / (mol/kg) / (mol/kg) /(J/kg) / (J/kg) / (J/kg) / (J/kg) 
甘氨酸 十 葡萄 糖 

0. 1000 0. 1090 0. 0566 0. 0428 1. 10 一 0. 85 一 0. 95 一 1. 21 
0. 1500 0. 1500 0. 0847 0. 0639 2. 42 — 1.58 —2. 28 —3.12 
0. 1800 0. 1800 0. 0754 0. 1026 3.33 — 2. 14 一 3. 29 一 4. 48 

- 0. 2000 0. 2000 0. 1125 0. 0851 4. 09 —2.71 — 4. 90 —6. 28 
0. 2200 0. 2200 0. 0920 0. 1250 4. 95 — 3. 30 一 5. 12 — 6.77 
0. 2500 0. 2500 0. 1044 0. 1418 6. 46 — 3. 97 — 6.41 — 8. 90 
0. 2800 0. 2800 0. 1168 0. 1584 7. 92 — 5. 45 — 7.39 — 9. 86 
0. 3000 0. 3000 0. 1250 0. 1695 9. 22 一 5. 98 一 9. 37 一 12. 60 
0. 3200 0. 3200 0. 1332 0. 1805 10. 21 一 6. 40 一 9. 50 一 13. 32 
0. 3500 0. 3500 0. 1455 0. 1970 11. 81 — 7. 80 — 12. 35 — 16. 15 
0. 3800 0. 3800 0. 1578 0. 2134 14. 32 — 9. 65 — 14. 84 — 19. 5] 
0. 4000 0. 4000 0. 1660 0. 2243 15. 35 — 10. 29 — 16. 57 — 21. 63 
0. 4200 0. 4200 0. 2342 0. 1751 17. 06 — 12. 04 — 19322 — 24. 24 
0. 4500 0. 4500 0. 2478 0. 1899 20. 32 — 12. 96 — 19. 54 — 26. 87 
0. 5000 0. 5000 0. 2749 0. 2100 23. 92 — 16. 79 — 27. 43 — 34. 56 

L-P3 4 8 + f 45 

0. 1000 0. 1000 0. 0560 0. 0433 一 0. 45 一 0. 85 一 0. 78 0. 51 
0. 1500 0. 1500 0. 0839 0. 0646 一 1. 14 — 1. 58 — 2. 15 0. 56 


/ (mol/kg) 
. 1800 
. 2000 
. 2200 
. 2500 
. 2800 
. 3000 
. 3200 
. 3500 
. 3800 
. 4000 
. 4200 
. 4500 
. 5000 


с CS DO C UO C OD GOG OQ C OO OQ Q 


CO O C) CO O C €» C» о с» CO (QGQ OQ ө XC 


o 


mM x,i 


. 1000 
. 1500 
. 1800 
. 2000 
. 2200 
. 2900 
. 2800 
. 3000 
. 3200 


3500 
3800 


. 4000 
. 4200 
. 4500 
. 9000 


. 1000 
. 1500 
. 1800 
. 2000 
. 2200 
. 2500 
. 2800 
. 3000 
. 3200 
: 3500 
. 3800 
. 4000 
. 4200 
. 4500 
. 9000 


. 1000 


0. 1500 
0. 1800 


/ (mol/kg) 

0. 
. 2000 
. 2200 
. 2500 
. 2800 
. 3000 
. 3200 
. 3500 
. 3800 
. 4000 
. 4200 
. 4500 
. 5000 


CO UC O Q (D. Q © OQ QOO фо 


з CO © O O Q © OD oO © oO oO б о o 


о 


о © © oO об об О о об о о о о о об 


туш 


1800 


. 1000 
. 1500 
. 1800 
. 2000 
. 2200 
. 2900 
. 2800 
. 3000 
. 3200 
. 3500 


3800 
4000 


. 4200 
. 4500 
. 9000 


. 1000 
. 1500 
. 1800 
. 2000 
. 2200 
. 2500 
. 2800 
. 3000 
. 3200 
. 3500 
. 3800 
. 4000 
. 4200 
. 4500 
. 5000 


. 1000 


0. 1500 


. 1800 


/ (mol/kg) 

0. 
. 1129 
. 0907 
. 1029 
. 1151 
. 1232 
, 1313 
. 1433 
. 1994 
. 1635 
. 2660 
. 2472 
. 2742 


б^ uU UO OQ OO D BD o oo o o 


© 


о C CO © Oo O ©: о O © о Оо O oO о 


my. 


0744 


. 0560 
. 0844 
. 0756 
. 1133 
. 0924 
. 1049 
. 4179 


1259 
1343 


. 1468 
. 1618 
. 1703 
. 2492 
. 2514 
2792 


. 0555 
. 0831 
. 0748 
21119 
. 0911 
. 1034 
. 1156 
„1221 
. 1300 
. 1420 
. 1565 


1645 
2330 


. 2462 
. 2728 


. 0556 


0. 0832 
0. 0738 


тут (АН au(x) /Wi ) 
/ ( mol/kg) / (J/kg) 
0. 1035 — 1.73 
0. 0849 一 2. 12 
0. 1262 一 2. 53 
0. 1431 一 3. 24 
0. 1599 — 4. 04 
0. 1710 — 4. 84 
0. 1822 一 5. 53 
0. 1988 一 6. 27 
0. 2154 一 7. 49 
0. 2264 一 8. 40 
0. 1757 一 9. 56 
0. 1899 一 10. 87 
0. 2098 一 13. 27 
L-44 & Bg -- fij 43 09 
0. 435 1. 7$ 
0. 0649 4. 04 
0. 1029 5. 58 
0. 0849 6. 98 
0. 1254 8. 63 
0. 1422 10. 26 
0. 1589 12. 88 
0. 1700 15. 16 
0. 1811 17. 02 
0. 1976 19. 56 
0. 2117 22. 86 
0. 2225 24. 88 
0. 1630 26. 94 
0. 1895 31. 64 
0. 2096 38. 75 
L-A 2x R£ + Ж] 4j P 
0. 0437 — 1.97 
0. 0653 — 4. 65 
0. 1029 — 6. 96 
0. 0852 —8. 61 
0. 1254 — 10. 04 
0. 1422 12. 65 
0. 1589 — 15. 81 
0. 1716 —7. 73 
0. 1828 — 8. 15 
0. 1995 —9. 35 
0. 2134 — 10. 68 
0. 2243 — 12. 33 
0. 1747 — 15. 81 
0. 1896 — 17.52 
0. 2097 — 21. 42 
L-I AR + Яй 4g Wt 
0. 0436 — 0. 64 
0. 0651 一 1. 41 
0. 1039 — 2. 63 
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(АН ait) /Wi ) 
/ (J/kg) 


—2.14 
— 41 
一 立 30 
9T 
— 5, 49 
— 5. 98 
— 6. 40 
— 8. 00 
"9. 65 
— 10. 29 
— 12.04 
—12. 95 
— 18. 19 


(АН mix /Wi) 
/ (J/kg) 


—2.. B3 
— 4.78 
一 二 -39 
—5. BB 
i 94 
— 8.43 
— 9.41 
== 11.06 
— l3. 26 
— 14. 61 
— 16. 87 
— 16. 50 
—22. 38 
V 
0. 07 
—125..25 
一 0. 44 
—0..47 
—0. 75 
— 10. 89 
— 1. 00 
— 1, 49 
== X 
==. 12 
— 2. 64 
-3 08 
—9.24 
— 3. 95 
5. 91 


—0. 58 
ame | 
—2. 11 
2. 00 
—.3. 34 
— 4. 28 
=p 39 
—4. 91 
— 9,39 
— 5. 69 
— 6. TZ 


续 表 


(AH * /W') 


/ (J/kg) 
. 04 
. 06 
. 24 
.31 
18 
40 
46 
20 
88 
09 
73 
. 32 
. 69 


=0. 85 
— 2. '82 
— 3. 98 
— 4. 74 
= 08 
— 1. 28 
—8.:43 
— 10. 66 
— 12. 48 
—13. 67 
— 15. 85 
i 
— 18. 17 
—22. 63 
— 26. 87 
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续 表 
m x,i туі туу ту, (АН ақ /Wi1) (AHai;/Wi) (AHwx/Wi) (AH * /Wi) 
/ ( mol/kg) / (mol/kg) / (mol/kg) / (mol/kg) / (J/kg) / (J/kg) / (J/kg) / (J/kg) 
0. 2000 0. 2000 6. 1122 0. 0849 —9. 48 = NR — 2. 03 4.16 
0. 2200 0. 2200 0. 0900 0. 1266 — 08 =з 839 — 2.42 4. 9] 
0. 2500 0. 2500 0. 1021 0. 1435 —5. 07 з ЛД! =—2. 00 6.04 
0. 2800 0. 2800 0. 1141 0. 1604 — 6. 50 S. HS — 75 8. 19 
0. 3000 0. 3000 0. 1221 0. 1716 — 1, У —5, 98 4. 51 9. 20 
0. 3200 0. 3200 0. 1300 0. 1828 — 5. 15 — 6. 40 — 5.89 9. 21 
0. 3500 0. 3500 0. 1420 0. 1995 meu — 8, 00 —95. 69 11. 66 
0. 3800 0. 3800 0. 1565 0. 2134 — 10. 68 —19. 65 a 72 13. 62 
0. 4000 0. 4000 0. 1645 0. 2243 —12. 33 — 10. 29 — Об 15. 04 
0. 4200 0. 4200 0. 2330 0. 1747 -— 3.91 —12. 048 — 9. 39 18. 46 
0. 4500 0. 4500 0. 2462 0. 1896 — I cum —12. 96 — 10. 94 49. 53 
0. 5000 0. 5000 0. 2728 0. 2097 —— — 16. 79 —12. 487 29. 94 
L- 苏 氨 酸 十 葡萄 糖 

0. 1500 0. 1500 0. 0832 0. 0651 0. 60 —— 1.96 А0 .Ld 
0. 1800 0. 1800 0. 0737 0. 1039 0. 81 = 239 —]. 59 — 35 
0. 2000 0. 2000 0. 1127 0. 0844 ]. 24 —— C — 2. 0B —0. 51 
0. 2200 0. 2200 0. 0899 0. 1267 1. 25 — 3. 30 аа D — Q0. 46 
0. 2500 0. 2500 0. 1019 0. 1436 1. 44 —93.94 —9. 11 —0. 56 
0. 2800 0. 2800 0. 1139 0. 1605 1.74 — 85.45 —4. 19 — 0. 48 
0. 3000 0. 3000 0. 1219 D. I717 2-08 — 5. 99 —— 0:67 = — 0. 92 
0. 3200 0. 3200 0. 1298 0. 1829 2.18 — 6. 40 am — SA 


按照 在 298. 15K MHAR, KAR, LAR, WAR, MAR, JARIT UAE 
kie РВ ERE HEKA CP REA RG, fS McMiillan-Mayer 理论 关联 得 到 
КЕНЕ. ЖЧ ЛУТ DÉC ИЕШЕ] НЕН А 及 氨基 酸 与 单 糖 分 子 间 的 异 系 
ХА ЗЕН ЖЖ h、,， 得 到 以 下 结论 。 

1. 氨基 酸 的 结构 对 烩 对 作用 系数 的 影响 

除 甘 氨 酸 外 的 氨基 酸 ， 都 带 有 不 同 的 侧 基 ， 水 溶液 中 这 些 氨基 酸 分 子 之 间 的 相互 作用 ， 
除 带 电 基 间 的 静电 作用 外 ， 还 包括 不 同 的 侧 链 结构 所 带 来 的 不 同形 式 的 相互 作用 。 因 此 ， 水 
溶液 中 这 些 氨 基 酸 的 xy 值 还 依赖 于 侧 链 的 性 质 。 

(1) AIER AKH) 侧 链 的 氨基 酸 ， 溶 剂 化 碳 链 之 间 存 在 着 朴 水 -疏水 相互 作用 
及 溶剂 化 侧 链 及 溶剂 化 侧 链 与 离子 基 团 之 间 朴 水 - 亲 水 相互 作用 ， 它 们 对 烩 作用 系数 һу ТЕ 
贡献 ， 此 时 ， 水 溶液 中 氨基 酸 的 xy 值 决定 于 静电 作用 和 朴 水 作用 的 竞争 ， 例 如 丙 氮 酸 、 顷 
氨 酸 和 亮 氨 酸 。 另 一 方面 ， 其 /xx 数值 的 大 小 顺序 为 : Au Cala) <А, (уа) <А, (leu), iX 
明 这 种 朴 水 - 玻 水 作用 的 大 小 与 它们 分 子 的 非 极 性 烷 基 的 碳 原子 个 数 成 正比 。 可 以 看 出 ， 上 
述 三 种 氨基 酸 和 甘氨酸 的 hh 值 与 分 子 中 侧 链 碳 原 子 数 基本 上 呈正 比 关系 ， 上 述 三 种 氨基 酸 
和 甘氨酸 的 xx 值 与 分 子 中 侧 链 碳 原子 数 基本 上 呈正 比 关系 。 

(2) PARE 〈 亲 水 性 ) 侧 链 〈 如 易 形 成 分 子 键 氢 键 的 羟基 等 ) 的 氨基 酸 ， 由 于 羟基 在 
所 诱导 的 亲 水 性 的 增加 ， 溶 质 间 发 生 的 亲 水 - 亲 水 、 亲 水 -离子 相互 作用 ， 对 /xx 的 贡献 为 负 。 
此 时 ， 氮 基 酸 分 子 的 xx 值 决定 于 静电 作用 、 亲 水 性 侧 基 负 贡 献 与 疏水 性 侧 基 正 贡献 的 竞 
争 。 例 如 ， 对 于 丝氨酸 ， 由 于 侧 链 羟基 СОН) 的 存在 ， 使 其 本 身 亲 水 性 增强 ， 同 时 两 个 
丝氨酸 分 子 的 羟基 与 羟基 、 羟 基 与 两 性 离子 头 基 之 间 相 互 作用 ， 导 致 两 个 溶质 分 子 间 的 吸引 
力 增加 ， 结 果 对 hh 产生 负 贡 献 。 所 以 与 甘氨酸 相 比 ， 其 hx 更 小 。 对 于 苏 氨 酸 ， 分子 中 带 
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有 一 CHCOH)DICHs 基 团 ， 即 一 方面 有 亲 水 性 的 羟基 ， 另 一 方面 又 带 有 下 水 性 的 烃基 ， 上 述 
各 种 作用 竞争 的 结果 ， 其 Axx 仍 为 负 值 ， 但 比 甘氨酸 要 大 ， 比 两 损 酸 要 小 。 

2. 水 溶液 中 氨基 酸 与 单 糖化 合 物 间 的 异 系 熔 相互 作用 

在 溶液 中 两 个 溶质 分 子 相 互 靠 近 时 ， 会 伴随 溶质 分 子 溶剂 化 供求 的 重 登 、 部 分 的 溶剂 结 
构 重 组 及 溶质 -溶剂 相互 作用 的 变化 。 一 般 认 为 ， 炊 对 作用 系数 是 溶液 中 的 粒子 相互 作用 而 
产生 的 热效应 ， 这 种 热效应 包括 静电 作用 的 贡献 和 结构 作用 的 贡献 。 后 者 主要 有 两 部 分 组 
成 : 一 是 溶质 的 部 分 去 溶剂 化 ， 二 是 溶质 周围 溶剂 分 子 在 结构 上 的 重新 组 合 。Desnoyer 等 
人 曾 对 结构 相互 作用 作 了 分 析 ， 认 为 大 多 数 情 况 下 结构 相互 作用 是 一 种 吸 热 效应 ， 使 炊 相互 
作用 系数 变 正 (但 毛 键 是 一 种 放 热 效应 ， 使 炊 相互 作用 系数 变 负 )。 静 电 相 互 作用 是 一 种 放 
热效应 ， 使 炊 相 互 作用 系数 变 负 。 结 构 相 互 作用 对 熔 闻 数 的 贡献 是 相当 大 的 ， 有 时 其 至 会 超 
过 静电 作用 成 为 主导 因素 。 因 为 这 两 种 作用 同时 存在 ， 所 以 灼 对 作用 系数 的 正 负 取决 于 这 两 
种 作用 的 竞争 平衡 。 水 溶液 中 溶剂 化 氨基 酸 分 子 与 单 糖分 子 的 相互 作用 主要 存在 以 下 几 种 
作用 : \ 

(D 氢 基 酸 分 子 的 部 分 去 溶剂 化 作用 ， 吸 热 过 程 ， 对 /xy 有 正 贡 献 ; 

D 单 糖 化 合 物 分 子 的 部 分 去 溶剂 化 作用 ， 吸 热 过 程 ， 对 /xy 有 正 贡献 ; 

(3) 氨基 酸 分 子 与 单 糖化 合 物 分 子 键 的 直接 相互 作用 。 

氨基 酸 与 单 糖化 合 物 分 子 键 的 灼 对 作用 主要 取决 于 上 述 三 种 作用 间 的 竞争 平衡 。 而 氨基 
酸 与 单 糖化 合 物 分 子 键 的 直接 相互 作用 则 主要 包括 : 氨基 酸 两 性 离子 部 分 与 糖分 子 中 的 羟基 
间 的 离子 - 亲 水 相互 作用 ， 对 hyo A ARR: 氨基 酸 分子 中 的 一 OH 基 团 与 糖分 子 中 的 一 OH 
基 团 间 通 过 氢 键 发 生 的 亲 水 - 亲 水 相互 作用 ， 对 hy AARE; 氨基 酸 分 子 中 的 非 极 性 基 团 与 
糖分 子 中 的 一 OH И ЕККАН E ЕН, ХАЛ, AER; 氨基 酸 分 子 中 的 非 极 性 基 
V] 5E 3 T P АЕ PE ЖЕ И [8] ну ККАН HEEM, X hay AER; 氨基 酸 两 性 离子 部 分 与 
B^ T АЕК PE ЖЕ BH [8] А 25 TM IK RR ERI «SE haus A ER. 

Z., Ж Жтт Е 55 DEC ke е FR &Ц e Re 14] HS B TER A Уа SE Бе Hb RE Ka HJ SC d 
(—) 实验 部 分 

同 628 页 〈 一 ) 实验 部 分 。 
С) 数据 处 理 

采用 热 活 性 检测 仪 测 定 了 在 298. 15K FHAR, LAAR., L-45: 94 R2. LAR., L- 
苏 氨 酸 分 别 与 吡啶 及 甲 基 吡 喧 异 构 体 在 水 溶液 中 的 混合 始 变 及 各 自在 水 浴 液 中 混合 烩 变 及 各 
ВЕКИ РА ЖЕЗ. UL 24-2。 
ЕЗИ 298. 15K FAKKAR БШ ШЕ Ж ЕН ЖЩ ПЕ RA {ЖИЕ ERR BL ТЕЖИК Н ITI SER 


TOM yu тун туу my (AH antx) /Wi ) (АН any) /Wi ) (AH mix /Wi ) (AH * М; ) 
/(mol/kg) X /(mol/kg) /(mol/kg) /(mol/kg) / (J/kg) /(Ј/ ке) / (J/kg) / (J/kg) 
甘氨酸 十 吡啶 

0. 1000 0. 1000 0.0504 0.0493 1. 07€0. 01)? — 3. 54(0. 03) 4. 99(0. 05) T. 46 

0. 1500 0. 1500 0. 0755 0. 0737 2. ООСО. 02) — e S240. ОА) 7. 33€0. 07) 12. 15 

0. 1800 0. 1800 0. 0905 0. 0844 3. 58C0. 03) — 10. 61(0. 10) 8. 66C0. 87) 15. 70 

0. 2000 0. 2000 0. 1005 0. 0981 4. 32(0. 04) d. ТОСО; 19) 8. 36(0. 84) 16. 75 

0. 2200 0. 2200 0. 1104 0. 1078 9. 1860. 05) ZB. СТО 18) 9. 04CO. 90) 19. 68 

0. 2500 0. 2500 0. 1254 0. 1224 6. 65(0. 07) —19. 7340. 20) 11. 13(0. 11) 24. 22 


0. 2800 0. 2800 0. 1403 0. 1369 8.0560. 08) — £9. 43(С0. 25) 11. 57€0. 12) 28. 95 
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续 表 
тун m y,i omu  _ ту, AH eam/ Ws) (АН any) /Wi ) (АН М.) | (AH * /Wi) 
/(mol/kg)  /(mol/kg) /(mol/kg) /(mol/kg) / (J/kg) / (J/kg) / (J/kg) / (J/kg) 
0. 3000 0. 3000 0. 1502 0. 1466 9. 21(0. 09) — 28. 93(0. 29) 12. 2160. 12) 31. 93 
0. 3200 0. 3200 0. 1601 0. 1562 10. 24€0. 10) — 23.130. 23) 11. 95400. 129 34. 43 
0. 3500 0. 3500 0. 1749 0. 1707 12. 370. 129) — 39. 62(0. 40) 12. 94(0. 13) 40. 19 
0. 3800 0. 3800 0. 1897 0. 1851 14. 32€(0. 14) — 46. 18(0. 46) 12. 89(0. 13) 44. 75 
0. 4000 0. 4000 01995 0. 1947 15. 80€0. 16) —51]. 7660, 52) 12. 88(0. 13) 48. 87 
0. 4200 0. 4200 0. 2093 0. 2043 17. 26€0. 17) —55. 1000. 55) 13. 00€0. 13) 50. 86 
0. 4500 0. 4500 0. 2240 0. 2186 20.0760. 20) —64. 75С0. 65) 12. 9560, 13) 57. 523 
0. 5000 0. 5000 0. 2485 0. 2424 23. 93(0. 24) — 51.9000. 8523 13. 11С0. 13) 70. 68 
甘氨酸 十 2- 甲 基 吡啶 
0. 1000 0. 1000 0. 0541 0. 0453 0. 7400.01) —0. 47€C0. 01) 12. 95€0. 13) 12. 68 
0. 1500 0. 1500 0. 0811 0. 0677 2. 62(0. 03) — 1. 92(0. 02) 20. 88(0. 21) 20. 17 
0. 1800 0. 1800 0. 0972 0. 0811 3. 61(0. 04) —— 3. 4260. 03) 25. 86€C0. 26) 25. 56 
0. 2000 0. 2000 0. 1079 0. 0901 4. 27(0. 04) — 4. 83(0. 05) 30. 17€0. 30) 30. 74 
0. 2200 0. 2200 0. 1186 0. 0990 5. 54€C0. 06) —5. 7260,06.) 33. 45(0. 33) 393. 62 
0. 2500 0. 2500 0. 1347 uu. 1123 6. 99(0. 07) — 8. 30€C0. 08) 38. 59(0. 39) 39. 89 
0. 2800 0. 2800 0. 1507 0. 1256 8. 1200. 08) —IL.80t0. 12) 43. 62€0. 44) 4T. 34 
0. 3000 0. 3000 0. 1613 0. 1344 9. 35(0. 09) —I13.04€0. 14) 47. 16€C0. 47) 50. 86 
0. 3200 0. 3200 0. 1719 0. 1432 10. 87(0. 11) == ТҮК 189 50. 63(0. 51) 54. 94 
0. 3500 0. 3500 0. 1879 0. 1564 12. 95€0. 13) —19..69C0. 20) 59. S810. 56) 62. д5 
0. 3800 0. 3800 0. 2038 0. 1696 14. 82€0. 15) — 23. 91(0. 24) 60. 35(0. 60) 69. 43 
0. 4000 0. 4000 0. 2144 0. 1783 15. 80€0. 16) —21. 300. 27) 63. 87(0. 64) T9. 36 
0. 4200 0. 4200 0. 2249 0. 1871 17. 94(0. 18) —31.:04€0. 031) 67. 62(0. 68) 80. 72 
甘氨酸 十 3- 甲 基 吡 喧 
0. 1000 0. 1000 0. 0541 0. 0453 0. 74(0. 01) 全 本 5. 5300. 06) 8. 00 
0. 1500 0. 1500 0. 0811 0. 0677 2. 6200. 03) — 7. 50€0. 08) 8. 2500. 08) 13. l3 
0. 1800 0. 1800 0. 0972 0. 0811 3. 61€C0. 04) "+13. 09€0. 13) 11. 20€0. 11) 20. 68 
0. 2000 0. 2000 0. 1079 0. 0901 4. 27(0. 04) — 16. 6660. 17) 11. 45(0. 11) 23. 85 
0. 2200 0. 2200 0. 1186 0. 0990 5. 54(0. 06) — 19. 57D. 20) 12. 60€0. 12) 26. 02 
0. 2500 0. 2500 0. 1347 0; 2143 6. 99(0. 07) — 25. 38(0..25) 12. 82(0. 13) 31. 20 
0. 2800 0. 2800 0, 1501 0. 1256 8. 12€0. 08) — 32. 18C0..32) 12. 73C0,13) 36. 80 
0. 3000 0. 3000 Q. 1813 0. 1344 9. 35(0. 09) — 26. 820. 37) 13. 160.139 40. 63 
0. 3200 0. 3200 0. 1719 0. 1432 10. 87(0. 11) — 41. 40(0. 41) 13. 48(0. 13) 44. 01 
0. 3500 0. 3500 0. 1879 0. 1564 12. 95€0. 13) — 49. 78(0. 50) 13. 38(0. 13) 50. 21 
0. 3800 0. 3800 0. 2038 0. 1696 14. 82(0. 15) =p 9140. 58) 13. 66€C0. 14) 56. 75 
0. 4000 0. 4000 0. 2144 0. 1783 15. 80€0. 16) — 61. 89(0. 62) 13. 55€0. 14) 59. 64 
. 0. 4200 0. 4200 0. 2249 0. 1871 17. 94(0. 18) — 68. 19(0. 68) 14. 66(0. 15) 64.91 
0. 4500 0. 4500 0. 2407 0. 2001 20. 050. 20) — 78..90(0. 79) 14. 97(0. 15) 73. 82 
0. 5000 0. 5000 0. 2670 0. 2218 24. 33(0. 24) — 96. 26(0. 96) 15. 20CO0. 153 87. 14 
甘氨酸 十 4- 甲 基 吡 喧 
0. 1000 0. 1000 0. 0541 0. 0453 0. 74(0. 01) — 3. 96(0. 04) 8. 92(0. 09) 12. 13 
0. 1500 0. 1500 0. 0811 0. 0677 2. 62(0. 03) — 8. 75€0. 09) 10. 29€0. 10) 16. 42 
0. 1800 0. 1800 0. 0972 0. 0811 3. 61C0. 04) — 16. 18(0. 16) 14. 02€0. 14) 26. 59 
0. 2000 0. 2000 0. 1079 0. 0901 4. 27€(0. 04) — 20. 5860. 21) 14. 62€0. 15) 30. 92 
0. 2200 0. 2200 0. 1186 0. 0990 5. 54(0. 06) —24.:02C0, 24) 14. 99€0. 15) 33. 47 
0. 2500 0. 2500 0. 1347 О. 1123 6. 99(0. 07) — 31,0960, 31) 15. 60€0. 15) 39. 70 
0. 2800 0. 2800 0. 1507 0. 1256 8. 12€C0. 08) — 39. 02(0. 39) 15. 11€0. 159 46. 01 
0. 3000 0. 3000 0. 1613 0. 1344 9. 35(0. 09) — 44. 30(0. 44) 15. 38C0. 15) 50. 33 
0. 3200 0. 3200 0. 1719 0. 1432 10. 87€0. 11) — 50. 63(0. 51) 16. 00€0. 16) 55. 76 
0. 3500 0. 3500 0. 1879 0. 1564 12. 95:00: 13) — 59. 6560. 60) 15. 19€0. 15) 61. 90 


/ (mol/kg) 
0. 
. 4000 


0 


тух, 


3800 


0.4200 


‚4500 
. 9000 


0. 1000 
0. 1500 


О. OQ € Q OQ O © O O Q CO C сә 


. 1800 
. 2000 
. 2200 
. 2500 
. 2800 
. 3000 
. 3200 
„8000 
. 3800 
. 4000 
. 4200 
. 4500 
. 5000 


. 1000 
. 1500 
. 1800 
. 2000 
. 2200 
. 2500 
. 2800 
. 3000 
. 3200 
. 3500 
. 3800 
. 4000 
. 4200 


. 1000 
. 1500 
. 1800 
. 2000 
. 2200 
. 2500 
. 2800 
. 3000 
. 3200 
. 3500 
. 3800 
. 4000 
. 4200 


/ (mol/kg) 
. 3800 
. 4000 
. 4200 
. 4500 
. 5000 


© OO O Q o 


Q OC C^ O O OG O O Oo Oo с © 


о 


туі 


. 1000 
. 1500 
. 1800 
. 2000 
. 2200 
. 2500 
. 2800 
. 3000 
. 3200 
. 3500 
. 3800 
. 4000 
. 4200 
. 4500 
. 95000 


. 1000 


0. 1500 
0. 1800 


. 2000 


0. 2200 
0. 2500 
0. 2800 


сэ €) vo C O о OQ OO C Q 


о c 


. 3000 
. 3200 
. 3500 
. 3800 
. 4000 
. 4200 


. 1000 
. 1500 
. 1800 
. 2000 
. 2200 
. 2500 
. 2800 
. 3000 
. 3200 
. 3500 
. 3800 
. 4000 
. 4200 


my, 


/ (mol/kg) 


0. 2038 
0. 2144 
0. 2249 
0/2407 
0. 2670 


. 0504 
. 0754 
. 0903 
. 1003 
. 1102 
„1291 
“1399 
. 1498 
. 1996 
. 1743 
. 1890 
. 1988 
. 2086 
« 2232 
. 2475 


с>. Q X O > с O O OQ GO 


一 


o oo o 


. 0541 
. 0810 
. 0971 
. 1078 
. 1185 
. 1344 
. 1504 
. 1610 
. 1716 
. 1875 
„20338 
. 2138 
. 2243 


СУ © Cc C» OQ © UD C C cQ «(1 C O0 


. 0541 
. 0810 
„0971 
„1076 
1185 
1344 
. 1504 
. 1610 
. 1716 
. 1875 
„2033 
. 2138 
. 2243 


туу (АН ах) /Wi ) 
/(mol/kg) ^ /(J/kg) 
0. 1696 14. 820. 15) 
0. 1783 15. 80€0. 16) 
0. 1871 17. 94€0. 18) 
0. 2001 20. 05€0. 20) 
0. 2218 24. 33(0. 24) 
L-I AM + nit We 
0. 0493 —0. 73€0. 01) 
0. 0737 — 1.220001) 
0. 0844 —]1.99(0. 02) 
0. 0981 —2. 1700. 02) 
0. 1078 —432. 94t0. 03) 
0. 1224 — 3. 24(0. 03) 
0. 1369 — 3. 99(0. 04) 
0. 1466 —4. 65 (0: 05) 
0. 1562 —5. 330. 05) 
0. 1707 — 6, 5C0. Qf) 
0. 1851 — 1. 54 €0. 08) 
0. 1947 — 8. 42(0. 08) 
0. 2043 — 9. 61 C0. 10) 
0. 2186 — T1. 040. 11) 
0. 2424 — 13. 36£0. 13) 
L-A AM + 2- FH 3 nt We 
0. 0453 — 0). 44(0. 01) 
0. 0677 =]. 430. 01) 
0. 0811 — 2. 08(0. 02) 
0. 0901 —9. 410. 02) 
0. 0990 — 2. 67€0. 03) 
0. 1123 = 3. 1360.032 
0. 1256 — 3. 89(0. 04) 
0. 1344 —b. 390.09) 
0. 1432 — D. 16€0. 05) 
0. 1564 — 6. 49(0. 06) 
0. 1696 — 8. 20(0. 08) 
0. 1783 — 8. 38(0. 08) 
0. 1871 — 9. БОСО. 10) 
L- 丙 氨 酸 十 3- 甲 基 吡 啶 
0. 0453 — 0. 44€C0. 01) 
0. 0677 —]1. 43(0,01) 
0. 0811 —2. 080.029 
0. 0901 — 2. 21 C0. 029 
0. 0990 — 2. 67(0. 03) 
0. 1123 — 23. 123C0.039 
0. 1256 — 3. 89(0. 04) 
0. 1344 —5. 35(0. 05) 
0. 1432 —5. 7T6CO0. 06) 
0. 1564 — 6. 49C0. 06) 
0. 1696 — 8. 20(0. 08) 
0. 1783 -B. 38 (0. 08) 
0. 1871 —9. 5560.107 


第 二 十 四 章 蛋白 质 模型 分 子 体系 的 量 热 分 析 曲线 及 数据 | 


(АН anty) /Wi ) 
/ (J/kg) 

— 70. 6000. 71) 

— 73. 94C0. 74) 

— 82. 1060. 82) 

— 93. 88(0. 94) 

=T D92CL. 109 


— 3. 54(0. 04) 
—T. 3260.91) 
— 190. 61€0. 11) 
—12. 7060. Тал 
— 15. 7700, 167 
— 19. 7360. 20) 
— 25. 43(0. 25) 
— 28. 93CO0. 29) 
— 83. 13(0..33) 
— 39. 62(0. 40) 
— 46. 18 (0. 46) 
— 51.7900, 92) 
— 55. 12(0. 55) 
— 64. 75(0. 65) 
— 81. 50€0. 82) 


— 0. 47C0. 01) 
i 9269.02) 
. 32(0. 03) 
. 83(0. 05) 
— 5. 72€0. 06) 
. 30€0. 08) 
. 80€0. 12) 
. 04€0. 13) 
, ATCD. 15) 
. 69€0. 20) 
. 91€0. 24) 
—:27.30С0. 27) 
. 04€0. 31) 


2200. 03) 
. 90€0. 08) 
. 09C0. 13) 
. 66C0. 17) 
. 970. 20) 
. 3800. 25) 
„1860. 32) 
. 82€0. 37) 
. 40€0. 41) 
. 78(0. 50) 
910. 58) 
. 89(0. 62) 
. 19€0. 68) 


(АН /Wi ) 
/ (J/kg) 
15. 290. 18) 
14. 14€0. 14) 
14. 81C0. 15) 
16. 67(0. 15) 
15. 5100. 16) 


3. 3400. 03) 
5. 4400. 05) 
5. 2200. 05) 
5. 4100. 05) 
5. 2400. 05) 
5. 4900. 05) 
5. 2500. 05) 
5.11700. 05) 
4. 7700. 05) 
3. 5400. 04) 
2. 6700. 03) 
2. 96(0. 03) 
2. 04(0. 02) 
0. 98(0. 01) 
— Q0. 42(0. 01) 


10. 97€0. 11) 
13. 030. 13) 
20. 99(0. 21) 
24. 61C0. 25) 
27. 67C0. 28) 
3l. 20€0. 31) 
35. 60€0. 36) 
37. 86(0. 38) 
40. 55C0. 41) 
43. 79(0. 44) 
47. 41(0. 47) 
50. 57 (0. 51) 
52. 03(0. 52) 


. 08€C0. 04) 
. 95€0. 06) 
. 98C0. 08) 
. 90€0. 08) 
. 69(0. 08) 
. 98(0. 08) 
. 20€0. 07) 
. 78€0. 07) 
. 64€0. 08) 
. 96€0. 06) 
. 46€0. 05) 
. 96C0. 05) 
. 39€0. 06) 


о © сл сл - б -----0 & 


续 表 
(AH * /Wi) 
/ (J/kg) 
71. 03 
71. 87 
78. 96 
90. 50 
105. 21 


7. 62 
13. 97 
17. 53 
20. 28 
23. 59 
28. 46 
34. 67 
38. 75 
43. 24 
49. 66 
96. 39 
63. 16 
66. 77 
76. TT 
94. 44 


11. 88 
16. 38 
26. 40 
31. 72 
36. 06 
42. 62 
91. 30 
96. 25 
61. 49 
69. 97 
79. 52 
86. 25 
92. 62 


84. 13 
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续 表 
тун туі тух m yr (АН ақ /Wi ) (АН an(y) /Wi ) (АН mix /Wi ) (AH * /Wi) 

/(mol/kg) —/(mol/kg) /(mol/kg) /(mol/kg) / (J/kg) / (J/kg) / (J/kg) / (J/kg) 
0. 4500 0. 4500 0. 2401 0. 2001 —10.93(0.11) — —78.90€0. 79) 4. 4000. 04) 94. 23 

0. 5000 0. 5000 0. 2662 0. 2218 — 13. 3600.13) —96. 2600. 96) 2. 7800. 03) 112. 40 

L- 丙 氨 酸 十 4- 甲 基 吡 喧 

0. 1000 0. 1000 0. 0541 0. 0453 一 0. 44(0. 01) 一 3. 96(0. 04) 6. 80(0. 07) 11. 20 

0. 1500 0. 1500 0. 0810 0. 0677 — 1. 43(0. 01) — 8. 75(0. 08) 8. 15(0. 08) 18. 33 

0. 1800 0. 1800 0. 0971 0. 0811 —2.08(0.02) . —16.18(0. 16) 10. 34(0. 10) 28. 60 

0. 2000 0. 2000 0. 1078 0. 0901 —28.27(0.02) | —20.56«(0. 21) 10. 66C0. 11) 33. 50 

0. 2200 0. 2200 0. 1185 0. 0990 —2. 6700.03) . —24.02X0. 24) 10. 18C0. 10) 36. 87 

0. 2500 0. 2500 0. 1344 0. 1123 —3.13(0.03) -—31.09(0. 31) 10. 1600. 10) 44. 38 

0. 2800 0. 2800 0. 1504 0. 1256 — 3. 8900.04) —39. 0200. 39) 9. 7800. 10) 52. 70 

0. 3000 0. 3000 0. 1610 0. 1344 —5.35(0.05) . —44.30(0. 44) 9. 15(0. 09) 58. 80 

0. 3200 0. 3200 0. 1716 0. 1432 —5.76(0.06) —50. 6300. 51) 9. 2700. 09) 65. 66 

0. 3500 0. 3500 0. 1875 0. 1564 —6. 4900.06) 59. 6500. 60) 7. 7600. 08) 73. 90 

0. 3800 0. 3800 0. 2033 0. 1696 —8.20(0.08) —70. 6000. 71) 7. 17€0. 07) 85. 97 

0. 4000 0. 4000 0. 2138 0. 1783 —8.38(0.08) . —73.54(0. 74) 5. 7000. 06) 87. 62 

0. 4200 0. 4200 0. 2243 0. 1871 —9.55(0.10) —82. 10‹0. 82) 5. 52(0. 06) 97. 17 

0. 4500 0. 4500 0. 2401 0. 2001 一 10. 93(0. 11) —93. 88(0. 94) 5. 86(0. 06) 110. 67 

0. 5000 0. 5000 0. 2662 0. 2218 —13. 3600. 13) —114, 0201. 4) 3. 3300. 03) 130. 72 
REL. 回归 hs 10 hw 10th 标准 偏差 ”浓度 范围 
RES /[J/(kg* mo?)] /[J/(kg? - moP)] /[J/(kg * moP)] 58р / (mol/kg) 
甘氨酸 十 吡啶 2. 49 1147. 4(151. 7) 105. 7(33. 9) — 105. 6(34. 7) 0. 69 0. 10—0. 50 
甘氨酸 十 2- 甲 基 吡 喧 4. 15 2149. 5(192. 7) 一 39.7(9. 6) 47. 6(11. 6) 0. 50 0. 10—0. 42 
甘氨酸 十 3- 甲 基 吡 喧 0. 57 1869. 1(188. 1) 33. 5(6. 9) — 40. 7(8. 4) 0. 85 0. 10— 1. 50 
甘氨酸 十 4- 甲 基 吡 啶 2. 38 2270. 0(365. 4) 39. 9(13. 4) — 48. 5(16. 2) 1. 64 0. 10—1. 50 
I- 丙 氨 酸 十 吡啶 2. 42 1268. 2(151. 7) — 80. 3(19. 3) 81. 7(19. 6) 0. 54 0. 10—0. 42 
L-A AM -i- 2- FF ЖЕ n 1. 72 2176. 2(495. 9) — 46. 5(40. 8) 56. 2(49. 1) 1. 29 0. 10— 1. 50 
L- 丙 氮 酸 十 3- 甲 基 吡 啶 ——0.07 — 1956.3(221. 6) 45. 8(13. 4) —55. 316. 1) 0. 99 0. 10— 1. 50 
L- 丙 氮 酸 十 4- 甲 基 吡 喧 Ж у. 2142. 9(344. 3) 59. 7(20. 8) — 72. 0(25. 0) 1. 54 0. 10—1. 50 


依据 测定 的 298. 15K М. HAM, LAAR, LAAR, LAAR, LARDI 
nip De Z EP ЖЕШ ШЕ SH He Te Ж. К Р ШЕ 5 ЛУ e E EKIA ОВЕ RU. HR HS Mc- 
Millan Mayer ©8099] #58 f Hl 60. is ie nl e Xp dent ШЕ 4) 27 [Н] B [Н] R {Е 
用 系数 ha), AAR ЫЕ ЖЕН ЖЕ DE 43 О ЖЕ ADAE TE FERRO hwy), AAF 
БЕК: 

CD ц ЖЕН ҖЕ e (0 [e] ЖД ЖЕШ ЖЖ ha) 都 为 正 值 ， 表 明 其 同系 相互 作用 的 过 程 
表现 为 吸 热效应 。 甲 基 是 一 朴 水 性 基 团 ， 与 分 子 间 的 朴 水 - 朴 水 及 朴 水 - 亲 水 作用 对 刀 v 都 有 
正 贡 献 ， 所 以 甲 基 吡 啶 异 构 体 的 hx 值 大 于 吡啶 。 

O 不 同 氨 基 酸 与 吡 喧 及 甲 基 吡 啶 分 子 间 的 hy 主要 取决 于 不 同 氨 基 酸 分 子 结 构 的 差异 ， 
氨基 酸 分 子 侧 链 上 的 极 性 基 团 和 非 极 性 基 团 对 hy 值 有 不 同 的 贡献 。 

O 同一 种 氨基 酸 与 吡啶 及 甲 基 吡 啶 异 构 体 间 的 疡 xy 主要 缘 于 吡啶 与 甲 基 吡 啶 异 构 体 分 子 
结构 的 差异 以 及 甲 基 吡 啶 异 构 体 中 甲 基 取 代 基 的 不 同 。 由 于 多 了 一 个 甲 基 ， 使 得 疏水 性 质 增 
强 ， 所 以 甲 基 吡啶 异 构 体 与 氨基 酸 分子 的 hy 值 大 于 吡啶 。 
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第 二 十 五 章 复杂 物质 反应 的 热力 学 数据 的 
测定 及 部 分 应 用 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 


对 于 多 价 金属 离子 、 多 核 配 合 物 、 金 属 有 机 化 合 物 等 复杂 物质 及 化 学 反应 的 热效应 常用 
微量 量 热 仪 来 测定 。 有 些 化 学 反应 不 能 进行 到 底 ， 可 以 从 反应 的 热 谱 曲 线 中 获得 有 关 反 应 热 
的 信息 ， 并 求 出 反应 的 热力 学 函数 。 对 于 一 些 复 盐 ， 可 以 用 量 热 技术 求 出 它们 的 生成 热 。 不 
过 ， 这 种 测定 比较 复杂 ， 要 用 到 热力 学 循环 法 ， 利 用 盖 斯 定律 计算 得 到 生成 热 。 


第 一 节 ”多 价 金 属 离子 水 解 聚合 作用 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 


水 合 多 价 金 属 离子 在 水 溶液 中 发 生 水 解 聚合 是 一 种 普遍 现象 ， 这 类 金属 离子 具有 水 解 聚 
合 特征 ， 许 多 应 用 常 与 其 水 解 特性 有 关 。 于 秀 芳 等 !!~ 人 用 微量 量 热 法 测定 了 Fet, Cr?* 水 
解 聚 合作 用 的 热效应 ， 进 而 求 出 不 同 温度 下 的 水 解 平衡 常数 及 热力 学 孔 数 。 

效 以 Cr? 水 解 聚 合作 用 的 实验 为 例 口 ) 。 

Crs+ 水 解 聚合 状态 与 其 浓度 有 关 ， 在 低 浓 度 和 较 高 浓度 下 水 解 聚合 产物 不 同 ， 在 较 高 
浓度 下 形成 单 羟 联 的 聚合 质点 ， 此 观点 曾 相 继 由 На - 、 戴 安 邦 [中 等 提出 并 得 到 验证 。 之 
后 ， 戴 安 邦 等 对 Cr ”的 水 解 聚 合作 用 进行 了 系列 研究 。 其 中 用 pH 法 研究 了 Crt 在 0. 16 一 
0. 32mol/L 浓度 下 的 水 解 聚合 状态 为 [Сг (OH)]5+ ,. [Сз (OH)]?+ ， 并 用 “ 根 十 节 ” 法 
进行 了 处 理 。 在 此 基础 上 ， 用 微量 量 热 法 测定 了 Сг? 水 解 聚合 作用 的 热效应 ， 进而 求 出 不 
同 温 度 下 的 水 解 平衡 常数 及 热力 学 限 数 。 
(—) 实验 部 分 

实验 采用 瑞典 产 的 2277 微量 量 热 仪 〈 热 活性 检测 系统 ) 。 

ТОА 酸度 计 (HM-20S, pH=0. 00~12.00， 日 本 东亚 电波 工业 株式 会 社 生 产 ) 。 

溶液 的 配制 方法 : 称 取 一 定量 的 Cr(NO;)3，9H; O( 上 海 试剂 一 厂 ) 及 NaNOs ， 配 制 
浓度 为 0. 200mol/L 的 Сг 溶液 ， 使 溶液 中 含有 0.5mol/L 的 NaNO; ， 并 用 HNO; 调 节 至 
一 定 的 pH 值 ， 此 为 溶液 1; 配制 含有 0. 5mol/L 的 NaNO RA., M HNO3 调 节 至 与 溶液 1 
具有 相同 的 pH 值 ， 此 为 溶液 2。 

实验 方法 : 实验 采用 安 诅 瓶 法 。 在 不 锈 钢 安 诅 瓶 中 进行 测试 ， 取 溶液 1 2ml， 放 入 
一 文 4ml 的 不锈钢 安 诅 瓶 中 作为 反应 体系 ， 再 取 深 液 2 2ml， 放 入 男 一 支 4ml 的 不 锈 钢 
安放 瓶 中 作为 参 比 ， 将 两 个 安 认 瓶 同时 放 
入 热 活性 检测 系统 中 预 热 30min， 然 后 放 人 
E 12 313K 仪 硕 测 量 处 进行 热效应 测量 。 仪 器 开 


= 
к> 始 测量 记录 Ce 水 解 聚合 作用 的 热 谱 曲 线 ， 
0 当 记录 笔 返 回 基线 时 即 认为 实验 结束 。 
20 40 60 80 100 120 140 2 
ih (二 ) 数据 处 理 
313K 时 Cr 的 水 解 聚合 作用 的 在 313K 时 对 Ce 的 水 解 聚合 作用 过 程 


热 功 率 - 时 间 曲 线 中 的 热效应 进行 测定 ,实验 连续 测定 147h. 
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得 到 完整 的 热 详 曲 线 ， 见 图 25-1。 并 对 溶液 的 酸度 进行 了 测定 (pH=2. 05). 
从 热 谱 曲线 可 以 看 出 ， 曲 线 有 两 个 峰 ， 这 是 与 反应 1 和 反应 2 的 水 解 过 程 相关 的 ， 热 谱 
曲线 下 的 面积 即 为 吸 热 过 程 的 热效应 ， 其 数值 可 由 曲线 下 的 面积 算出 。 


反应 1 2Cr?t 十 2H2 О —[Cr;COHD 5 十 HOT А: Н qo» = 10. 350kJ/mol 
反应 2 3Cr? t +4H2:0 =| Сез СОН) ]^* +2H;0t Ar-H mo = 31. 500kJ/mol 


根据 物理 化 学 原理 ， 对 于 液 相 反应 来 说 ， 由 于 压力 对 凝聚 体系 的 影响 很 小 ， 故 可 近 
оо оо ада = л. Н, Д.85. = д.59, 根据 К? = —A.H$/ 
RT--I 及 AGE 三 НӘ ТА, 8 ， 可 求 出 不 同 温度 下 的 Ke Ж Л.С. ЖЕЛ, д.59 
看 作 与 温度 无 关 ， W AGOESGUE SAXA. 对 于 反应 1 和 反应 2 求 出 的 数值 ， 
见 表 25-1, 


反应 1 和 反应 2 在 不 同 温度 下 的 水 解 平衡 常数 及 热力 学 函数 


TY 
T/K 
КӨ то ксы) 7TIT 


293 «99 6. 325 23. 556 
298 А 9. 7 7. 858 23. 421 
303 А 9. 9. 692 23. 285 
308 А D. 11. 870 23. 190 
313 2. 08€ я 14. 450 23. 104 
318 А , 17. 480 22. 878 


323 36: 21. 020 22.743 





ЇЕ: 反应 1 中 ， AST ?(1) = —18. 25]/(K * moD; 反应 2 中 ， A, S“ 2(2)—— 27. 11]/(К • тор, 


(1) 热 功率 -时 间 曲 线 反 映 了 Cr 水解 聚 合作 用 生成 LCr2COHD ~, [Cr (ОН) J+ Ж 
个 过 程 的 热效应 ， 从 曲线 可 以 看 出 ， 有 两 个 明显 的 吸 热 峰 ， 它 们 分 别 代 表 不 同 反应 过 程 ， 两 
个 峰之 间 的 曲线 未 回 到 基线 ， 这 说 明 两 个 反应 过 程 有 交叉 。 

(2) 在 对 反应 过 程 热效应 的 计算 中 ， 采 用 沿 第 一 个 峰 下 降 曲 线 外 延 到 基线 而 得 到 的 整个 
峰 下 的 面积 代表 反应 1 的 热效应 ， 而 整个 热 谱 曲线 下 的 面积 代表 反应 2 的 热效应 。 

(3) 由 于 两 个 反应 各 有 其 不 同 的 热效应 和 水 解 平衡 常数 ， 又 都 是 吸 热 过 程 ， 所 以 水 解 平 
衡 律 数 均 随 温度 的 升 高 而 增 大 ， 这 个 结论 与 表 25-1 中 的 计算 值 是 一 致 的 。 

总 之 ， 用 微量 量 热 仪 测定 了 浓度 为 0.2mol/L W Сг? ТЕ 0. 5mol/L NaNO; (pH=2. 05) 
溶液 水 解 聚合 作用 的 热效应 ， 并 根据 313K 时 反应 1、 反 应 2 的 水 解 平衡 常数 和 测 得 的 Дд, 
Ны, ЖҤ Т 293—323K 间 各 温度 下 的 水 解 平衡 常数 和 热力 学 函数 ， 此 结果 对 从 热力 学 上 说 
明 水 解 聚合 作用 的 行为 提供 了 有 用 的 数据 。 


二 节 ZRH RIS BS ERES Tr Hb £e e E n 


近年 来 ，AzBX4 型 晶体 材料 引起 人 们 的 极 大 关注 。Quilichini、Wada 等 人 研究 了 关于 
Rb: ZnCl 的 相 变 机 制 。 为 了 定量 研究 这 类 化 合 物 的 化 学 反应 能 量 关 系 ， 需 要 晶体 材料 的 准 
确 热 化 学 数据 。 

Ak UJ Cs» ZnCl fy VE AE ЛЇЇ В Sz 3 7 (90-71 。 


W| W 


| езв | 分 析 化 学 手册 В 热 分 析 与 量 热学 


选择 了 化 合 物 CszZnCl ， 用 溶解 量 热 法 ， 在 新 型 的 具有 和 恒定 温度 环境 的 反应 量 热 仪 中 ， 
分 别 测定 了 [2CsCl(s) 十 ZnClz (5) ] 和 CszZnCls(s) 在 0.03mol/L H2SO, RA FRR, d 
计 了 一 个 热 化 学 循环 ， 求 出 了 CszZnCl YE b EAR S FERRU, 
(一 ) 实验 部 分 

试剂 : CsCl, 分 析 纯 ， 纯 度 为 99.5% (ERANS ЖР), Æ 220C 左 右 烘 至 恒 重 。 
ZnCl; ， 分 析 纯 ， 纯 度 98% ( 锡 县 东风 化 工厂 生产 )， 在 160'C Zt BERE HR. Н,50,, 分 
析 纯 ， 用 二 次 节 馏 水 配制 成 0.03mol/L 溶液 备用 。 标 定量 热 仪 用 的 基准 物质 KCl 为 含 
量 之 99. 99%% 的 高 纯 试 剂 ， 使 用 前 在 135'C РЖ 6h. 

仪器 : 红外 光谱 仪 ，PE-983 型 ; 分 光 光 度 计 ，UV-240 型 ; 量 热 仪 ， 参 照 英 国 伦 敦 大 
学 旺 家 霍 洛 威 和 贝 特 福 学 院 Arthur Finch 教授 提供 的 仪器 ， 经 改进 研制 的 具有 恒定 温度 环 
境 的 反应 量 热 仪 。 

Cs? ZnCl 的 制备 和 鉴定 : 按 Bruno Brehler 方法 制备 了 Сѕ ZnCl 的 粗 品 ， 经 二 次 重 结 品 
得 到 无 色 透 明 的 纯 品 晶体 。 

量 热 仪 的 标定 : 所 采用 的 具有 恒定 温度 的 反应 量 热 仪 在 298. 2K Н, ЖЛ ЛД 


AsH al 2С8С1(8) -7АСІ (8) ,298. 2К |= (— 30. 8494-0. 007)K] то. 


С) 数据 处 理 

1.2CsCl(s) 十 ZnCl (s) ХЕ 

分 别 准确 称 取 一 定量 的 CsCl 和 ZnCl(=2 : 1), RS. IRA p d E 0.45—0. 47g. Ж 
于 量 热 仪 的 加 样 装 置 中 。 再 准确 称 取 100. 00g 0. 03mol/L HsSOs 溶 液 放 入 量 热 仪 的 反应 池 
中 ， 装 好 量 热 仪 ， 恒温， 待 稳 定 后 开始 实验 。 在 实验 条 件 下 把 [2CsCl-o ZnCl ] 溶解 于 
H; SOs Ж +, ШНА, 25 次 实验 ， 测 得 结果 见 表 25-2。 


ZEN) [2CsCl+ZnCl;] 在 298.2K、0.03moML H; SO, й) 3E 


— 30. 841 





— 30. 855 


— 30. 845 


— 30. 858 


— 30. 845 





平均 值 — 30. 849-0. 007 
ik: W 一 一 样 重 ; AE, 一 一 试 样 溶解 时 的 热电 势 变 化 ; 1. 一 一 电能 标定 时 的 加 热 时 间 ; AE. 一 一 电能 标定 时 的 热电 势 
变化 ; QQ 一 一 热效应 测定 。 
А.Н = (ЛЕ, /ЛЕ.) 121. (M/W) 


式 中 ，M 为 表 观 分 子 量 ; R 为 电能 标定 时 的 电阻 ; 了 为 电能 标定 时 的 电流 。 


2. Cs;ZnCL (s) 的 溶解 烩 

准确 称 取 Csz ZnCls 试 样 0.45—0. 47g， 研 碎 置 于 加 样 装 置 中 ， 称 取 100. 00g 0. 03mol/L 
的 HSO, 于 反应 池 中 ， 装 好 量 热 仪 ,恒温 稳定 后 开始 实验 ,经 5 次 测量 得 ，As НО, 
(Cs2ZnCl4) = (8. 467 士 0.003)kJ/mol， 结 果 见 表 25-3, 
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Cs,ZnCl,(s) 在 298. 2K, 0. 03mol/L H, SO, TR Жн А9 ЖЕ 

8. 747 
8. 743 
8. 746 


8. 744 





8. 791 


3. 标准 生成 烩 的 计算 
根据 Hess 定律 ， 设 计 以 下 热 化 学 循环 : 


A.H9 
[2CsClCs) 十 ZnCl (5) ] | —— — — — — Cs: ZnCl; Cs) 









As HQ Cs; ZnCl, (5) ] 
+0. 03mol/L H5SO, 


A. H9[2CsClCs) + ZnCl: (5) ] 
4- 0. 03mol/L H5SO, 


2Cs* (aq) + Zn?* (aq) + ACI- (aq) 十 2H+ (ад) 十 SO (ад) + nH;O 


用 分 光 光 度 法 分 别 测定 了 实验 1 和 实验 2 溶解 后 的 产物 。 结 果 : [2CsClOD T ZnCl; (з) | 
和 Cs; ZnCl; (s) f£ 0. 03mol/L HzSO4 中 溶解 后 产物 具有 相同 的 热力 学 状态 。 则 : 


A; H2 — A,H€9(2CsCI-- ZnCl ,298. 2K) — A, НО (Cs: ZnCl, ,298. 2K) 
= ( — 30. 849kJ/ mob — 8. 476kJ/mol-— — 39. 325 kJ / mol 
"Ar H9 —A.HP(OCszZnCl.)—2A HZ C(CaSCD — ACH Z CZnCla) 


根据 文献 查 得 
Ar НО (CsCl,298. 2K) = — 443. 04kJ/ mol, Ar НО (ZnCl: ,298. 2K) = —415. 05kJ/ mol, 
代 和 人 下 式 得 : 


Ar H9 (Cs; ZnCl , 298. 2K) = A. H9, + 2A: HQ, (CsCl, 298. 2K) 十 Ar HẸ CZnCl; ,298. 2K) = 
— 39. 325k]/ mol4- 2 X (— 443. 046] / mol) —415. 05kJ/mol- — 1340. 46k]J/ mol 


第 三 节 ”金属 有 机 化 合 物 的 低温 热 容 、 标 准 燃烧 熔 、 标 
ПЕЛЕ АКА. BRUEI ERS II mA г ИН 2 e 9099 


ААУ в A HLE VU RS RR 7I РА СЕК. ИЕК Ж 3, Е 
ЙА, PERRO 的 测定 要 用 到 多 种 量 热 仪 ， 这 些 数据 在 工农 业 中 是 有 广泛 的 应 用 价 
值 的 。 

效 以 5- 氮 基 间 葵 二 甲酸 钠 和 5- 羟基 间 茶 二 甲酸 钠 的 热力 学 性 质 的 实验 为 例 ! 引 。 

在 水 溶液 中 合成 了 5- 氨基 间 茶 二 甲酸 钠 (1) 和 5- 羟基 间 葵 二 甲酸 钠 (2) 固态 样品 ， 
元 素 分 析 和 热 分 析 确 定 其 组 成 符合 Cs HiO4NNaz。HzO (1) 4I Сз Н, О Ма * H20 (2). 
用 精密 自动 绝热 量 热 仪 测定 了 它们 在 78 一 400K 温 区 的 低温 热 容 ， 将 实验 值 用 最 小 二 乘法 拟 
合 ， 得 到 热 容 随 温度 变化 的 多 项 式 ， 用 此 方程 进行 数值 积分 ， 得 到 该 温 区 内 每 隔 SK 的 平均 
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热 容 值 和 各 种 热力 学 函数 值 。 用 RD496-2000 型 微量 量 热 仪 测定 了 样品 在 298. 15K 时 的 标准 
摩尔 溶解 始 。 用 RBC- 开 型 精密 转动 弹 量 热 仪 测定 了 样品 的 恒 容 燃烧 能 ， 计 算 了 它们 的 标准 
РЕ ZR RR БЕЛӘ RUE VE E ZR AE LA S 
(一 ) 实验 部 分 

样品 制备 : 样品 制备 中 所 使 用 的 5- 氮 基 间 葵 二 甲酸 和 5- 羟基 间 葵 二 甲酸 均 为 С.С. 级 ， 
东京 化 成 工业 株式 会 社 生 产 ， 纯 度 大 于 9996; 其 他 试剂 均 为 分 析 纯 级 ， 西 安 化 学 试剂 厂 生 
产 。 将 5- 氮 基 间 葵 二 甲酸 和 5- 羟基 间 葵 二 甲酸 分 别 与 NaOH f£ 1 : 2 的 摩尔 比 在 去 离子 水 中 
反应 ， 过 滤 得 到 溢 清 溶液 ， 在 40'C 下 恒温 搅拌 蒸发 至 有 品 膜 出 现 后 冷却 至 室温 ， 加 入 大 量 
甲醇 后 有 沉淀 出 现 ,， 抽 滤 得 到 的 沉淀 用 甲醇 洗涤 三 次 后 真空 干燥 至 恒 重 ， 其 中 5- 氨 基 间 茶 二 
甲酸 钠 为 暗 红色 粉末 ，5- 羟 基 间 茶 二 甲酸 钠 为 白色 粉末 。 
С) 数据 处 理 

1. 样品 的 低温 热 容 

样品 低温 热 容 的 测定 是 在 大 连 化 学 物理 研究 所 热 化 学 实验 室 的 小 样品 精密 自动 绝热 
量 热 装置 中 进行 的 。 试 样 量 分 别 为 2.05421g 和 1.99852g. Th Ek ДЕ LA [8] SX, ЛП 3А ЯП Ж 
替 式 测 温 的 方式 程序 进行 ， 测 量 温度 范围 为 78 一 400K， 液 氮 作 为 冷冻 剂 。 样 品 池 的 加 热 
速率 控制 在 0. 2 一 0. 4K/min， 温 升 间隔 控制 在 2—4K. 热 容 测量 过 程 中 ， 内 屏 与 样品 容 规 
之 间 的 温差 可 以 自动 控制 在 士 0. 001K 以 内 ， 样品 容器 在 平衡 期 的 温度 变化 率 可 控制 在 
107*—10 ^ 3K/min, | 

样品 的 摩尔 热 容 测量 结果 数据 见 表 25-4， 曲 线 见 图 25-2 和 图 25-3。 由 数据 可 知 ， 在 
78—400K 温 区 ，2 种 样品 的 摩尔 热 容 随 温 度 呈 逐渐 上 升 的 趋势 ， 整 个 热 容 曲线 是 连续 平滑 
递增 的 ， 未 出 现任 何 热 异 常 现象 ， 表 明 2 个 样品 在 此 温 区 内 结构 稳定 。 


样品 1 的 实验 摩尔 热 容 [M (C, H,O, Na, N + HO) = 243. 1245g/mol] 


T/K C, /LJ/(K + iol)] | *»* | C, /EJ/(K -mol)] ВЕ С, ./LI/(K • mol) 
113. 69 156. 00 





78. 463 0 239. 50 
80. 002 244. 44 
82. 397 248. 57 
84. 805 293,36 
87. 139 258. 65 
89. 400 263. 69 
91. 589 268. 73 
93. T77 274. 00 
95. 892 278. 62 
98. 008 284. 90 
100. 05 289. 03 
102. 09 297. 14 
104. 06 304. 93 
106. 03 311. 34 
108. 00 316. 38 
109. 90 320. 51 
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Жж 
203. 71 518. 05 
206. 42 522. 35 
209. 17 526. 37 
211. 87 530. 33 
214. 44 534. 17 
217.07 538. 17 
219. 69 541. 77 
222. 15 546. 01 
224. 64 549. 71 
227. 20 553. 69 
229. 81 557. 41 
232. 38 561. 71 
234. 85 | 565. 39 
237. 63 569. 37 
239. 96 573. 37 
243. 03 577.41 
246. 53 581. 42 
250. 03 585. 39 
252. 87 589. 41 
255. 65 
258. 48 
600 
500 
500 
= c 400 
2 400 E 
= 300 * ia 
E >p 
S 200 © 200 
100 4^ 100 
100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350 400 
T/K T/K 
ERD 样品 1 的 实验 摩尔 热 容 曲线 EBR 样品 2 的 实验 摩尔 热 容 曲线 


利用 最 小 二 乘法 分 别 将 此 温 区 样品 1 的 热 容 实验 值 和 样品 2 的 热 容 实验 值 对 折合 温度 进 
行 多 项 式 拟 合 ， 得 到 热 容 对 折合 温度 的 多 项 式 方 程 为 : 
pire e mol) ]= 373. 890134-254. 11729 X — 47. 81955 X? +10. 43183 X? +2. 11251X* 
XB, ХУТ, X—(T—228.5)/150. 5, R? —0. 99997 
C 5, /LJ/(K * moD ]— 330. 038794-226. 66577 X —32. 2871X? +23. 23306 X? +4. 63114 X 
Жин, X—(OT—229)/151, R? —0. 99998 
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2. 样品 的 热力 学 函数 

通过 热 容 随 温度 变化 的 多 项 式 方程 ， 可 计算 出 78 一 400K 温 区 每 个 温度 点 的 平均 热 容 
值 。 通 过 摩尔 热 容 多 项 式 方程 进行 数值 积分 ， 可 得 到 给 定 温 度 下 的 热力 学 函数 值 。 部 分 数据 
见 表 25-5， 给 出 了 78—400K 温 区 每 隔 5K 的 平均 热 容 值 及 热力 学 函数 值 。 在 该 温 区 某 个 给 
定 的 温度 T) PB. 摩尔 热 容 与 热力 学 函数 的 关系 式 为 : 


T 
(Hr — Hi) =| CsdT 


298. 15 


T 
(Sr — Sm) = | bad wl 





298. 15 
T T 
(Gr — Gm) = | C,dT— T | Gad "4T 
298. 15 298. 15 
(R 25-0 样品 2 的 平均 热 容 及 热力 学 函数 值 
T/K С, n | : Hr — Hisisk Sr 一 92og.lsk Cr 一 Caoslsk 
/LJ/(K + mol)] / (KJ/mol) /LJ/(K * mol) ] / (kJ/mol) 
80 — 83. 50 
85 — 32. 08 
90 — 30. 67 
95 — 29. 28 
100 27.1 
105 — 26. 56 
110 — 25. 24 
115 — 23. 94 
120 — 22. 67 
125 — 21. 44 
130 — 20. 23 
135 — 19. 06 
140 — 17.92 
145 .6 一 16. 82 
150 .0 — 15. 75 
155 E —14. 71 
160 .4 —13. 71 
165 .6 — 12. 75 
170 .6 — 11. 82 
175 .6 — 10. 93 
180 .6 — 10. 07 
185 .5 一 9. 252 
190 .4 — 8. 467 
195 .3 一 7. 716 
200 一 7. 001 
205 一 6. 321 
210 一 5. 676 
215 一 5. 065 
220 一 4. 489 
225 一 3. 948 
230 一 3. 441 
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人 . 
/L3/(K • mo] 





续 表 
H , — Н.к (00837 Sis 18к Cr 一 Cos uk 
mW an | дыш 
—2.968 
—2. 830 
— 2, 126 
=i 96 
==, 421 
—1. 121 
— 0. 8559 
— 0, 6258 
— 0. 4311 
0, 2124 
— 0). 1492 
— 0. 06251 
— 0. 01252 
0 
0. 7970 , боо 4. 687E-4 
1. 664 à — 0. 004768 
5. 189 А — 0. 08584 
7. 438 ^ — 0. 1857 
9. 724 " —1D. 3238 
12. 04 38. — 0, 5008 
14. 40 15. — 0. 7159 
16. 80 , — 0. 9688 
19. 23 ; — lodi 
21. 69 А — [59] 
24. 20 Я — 1. 960 
26. 74 : ~A 966 
29. 32 9.2 — й. 16 
31. 94 > —3. 290 
34. 60 , — 8805 


3. ЖАДИ, s HE E R ЙЕ E o te EAR Ж o 


样品 的 燃烧 热 通过 RBC-I 型 精密 转动 弹 量 热 仪 测定 ， 燃 烧 反 应 的 起 始 温 度 为 
жыш ,eh eh dicio MM he M cl 
采用 Linio-Pyfengdelel-Wsava 公式 ， 使 用 前 用 热 值 基准 葵 甲 酸 进行 标定 。 样 品 的 恒 容 燃烧 
热 结 果 见 表 25-6 和 表 25-7, 


样品 1 的 恒 容 燃烧 热 实验 结果 


项 目 
m /g 
AT жг K 
К/К 
AT/R 


1 
1. 30780 
0. 7172 


0. 0115 
0. 7287 


2 3 4 & 6 
1. 31115 1. 30265 1. 31095 1. 31435 1. 30495 
0. 7173 0. 7145 0. 7192 0. 7219 0. 7153 
0. 0116 0. 0115 0. 0116 0. 0117 0. 0114 


0. 7298 0. 7260 0. 7308 0. 7336 0. 7267 
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续 表 
项 目 1 2 3 4 5 6 
W/(J/K) 18604. 99 18604. 99 18604. 99 18604. 99 18604. 99 18604. 99 
G/(J/cm) 0. 9 0. 9 0. 9 0. 9 0. 9 0. 9 
b /cm 12. 6 12. 6 12. 6 12. 6 [1.7 12. 6 
AU; /] 25. 02 25. 10 24. 88 39. 90 25. 11 24. 98 
— A U/(C/g) 10337. 72 10326. 49 10340. 10 10342. 63 10356. 15 10331. 83 
— Al un US 10339. 154-4. 15 
Е: AU; 为 燃烧 终 态 产 物 的 标准 态 能 量 校正 值 ，A.U ,为 燃烧 能 平均 值 。 
БИЛ 样品 2 的 恒 容 燃烧 热 实 验 结 果 
项 目 1 2 3 4 5 6 
m/g 1. 24385 1. 23060 1. 24115 1. 24750 1. 23465 1. 24055 
AT LE 0. 8832 0. 8715 0. 8806 0. 8847 0. 8750 0. 8804 
5 /K 0. 0155 0. 0153 0. 0155 0. 0156 0. 0154 0. 0154 
AT/K 0. 8987 0. 8868 0. 8961 0. 9003 0. 8904 0. 8958 
W/(J/K) 18604. 99 18604. 99 18604. 99 18604. 99 18604. 99 18604. 99 
G/(J/cm) 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 
b/cm 11.7 12. 6 12. 6 11.7 12. 6 12. 6 
AUCHNO;)/J] 305. 43 302. 85 304. 85 306. 50 303. 22 304. 65 
АО, /] 23. 83 23. 60 23. 80 23. 91 23. 89 23. 67 
Qn/J 329. 26 326. 45 328. 65 330. 41 327. 11 328. 32 
= A U/(G/g) 13398. 19 13362. 14 13387. 73 13382. 76 13372. 49 13389. 54 


—AU auf UTE 
iE: AU (HNO;) 为 生成 硝酸 的 能 量 校 正 ; AU; 为 燃烧 终 态 产 物 的 标准 态 能 量 校正 值 ; Qu BR К MAR УРИ 
总 能 量 校正 ;A.U。s 为 燃烧 能 平均 值 。 试 样 的 标准 燃烧 和 AHQ 是 指 在 298. 15K 和 101. 325 kPa 下 ， 理 想 燃 烧 反应 的 
p | 
KEDER п] E48 89] Hs VE BE I ЖЖ БЕЛА AHS CCS HO4NNaz2 • НО, s), ACHT, 
(Cs H4 Os Naz ° НО, 5) F3 Jj (— 2252.000 ++ 1.284) kj/mol 和 (— 2522. 638 E 
1. 013) kJ / mol, 
dg Due; ES. ЖАТ iE Gl RT A8 EE п BU p ЙЕ FE ZA JU 


АН? (Cs H5O4NNa? * H20,s)=84A H (CCO2 ,g) -7/2Ai Hg CH20, D + 
Ar HÊ (Ма; О ,5) — Ae НО (Сз H; О, NNaz « H»0,s) 
ArH S (CCS Н, О Na? • HsO,s)=—8A Н (CO? ,g) -3AEH , CH20,D + 
At HÌ (Ма; 02,5) — A. HÌ (Cs H4 Os Naz + H»;0,s) 


样品 1 和 样品 2 HS bn E BE ZR "EX A 2 3| 79 C— 1419. 105 + 2. 576) kJ/mol 和 
( — 1405. 836 2. 752) kJ / mol, 

4. FE dh BJ VE TAREA М B3 3 T АЈ E E AR Ж ox à 

ЕУ n b HE PE ?КТ ИЕА Н RD496-2000 型 微量 量 热 仪 测定 。 实 验 前 用 焦耳 效应 确定 微量 


13382. 14-5. 28 
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量 热 仪 在 298. 15K 下 的 量 热 常 数 为 〈63. 901-0. 030) „У/т№, ЕТЕ 298. 15K 下 特 纯 KCI 
TE: S KC PURRA (17. 238 士 0.014)kJ/mol， 与 文献 值 (17. 2412-0. 018) kJ/ mol 十 分 接 
近 。 量 热 仪 准确 度 为 0.02% ， 相 对 标准 偏差 为 0.08% ， 表 明 量 热 系 统 准 确 可 靠 。 量 热 实验 
采用 固 - 液 试 样 分 开 填 装 在 体积 15ml 的 不 锈 钢 试 样 池 中 ， 热 平衡 后 推 下 试管 ， 使 反应 物 混 
合 ， 记 录 量 热 曲 线 。 
样品 在 298. 15K ВЕК P BS b EE BE ZR TREE H8 ЖОЕ 9] T de 25-8， 根 据 方程 式 ， 按 照 盖 斯 
定理 可 计算 出 样品 1 和 样品 2 "n pj ES Y RS p E PE ZR IE ҺИ? o 
Cs Hs О NNa? * H2O(s)— 2Na* (aq) + Cg Н5 О № (aq) - H; OC 
Cs Н, Оѕ Na; * Н О(5) — 2Na* (aq) +C Н, Оё (ag) 3-H20€D 
Ar H9 (Cs Hs O4 N?- ,aq) = Asa HQ д: Не (CS Н5 О NNas * H20,s) — 
2A HS (Na* ,aq) д: HS CH20,D = ( — 683. 9582-2. 760) kJ/ mol 
АН (Cs Н, Оё ,а9) — Asi На РАНО (Cs H4 О5 Ма; * H20,s) —2A4H R (Nat ,aq) — 
AHE CH;0,D —(— 1263. 427 3-2. 134 ) kJ/mol | 


EGEEE) 298. 15K 样品 1 和 样品 2 Te zc rb BOR fA 


. 00019 0. 01935 

. 00041 0. 01924 

. 00083 0. 01943 

| . 00076 0. 01932 
. 00037 0. 01935 

. 00024 0. 01931 

. 00064 0. 01714 

9. 00028 0. 01600 

. 00067 0. 01699 

f 9. 00055 0. 01723 
. 00041 0. 01708 

. 00077 0. 01725 





AHS 的 平均 值 为 (一 36. 0554-0. 154) kJ/mol 


对 合成 的 5- 氨基 间 茶 二 甲酸 钠 和 5- 羟基 间 茶 二 甲酸 钠 固 态 样 品 ， 通 过 精密 日 动 绝 热量 
热 仪 、RD496-2000 微量 式 和 RBC- 工 精密 转动 弹 式 ， 对 其 热力 学 性 质 进行 了 研究 ， 获 得 了 样 
品 的 相关 热力 学 函数 。 


第 四 节 ” 环 糊 精 键 合体 的 键 合 能 力 和 热力 学 参数 的 量 热 分析 曲 线 及 数据 


LA ME DH ti B- 环 糊 精 键 合 胆 酸 客体 的 热力 学 性 质 的 实验 为 例 " 史 ， 选 择 了 两 种 刚性 唆 啉 
基 修 饰 的 B- 环 糊 精 作为 主体 化 合 物 ， 研 究 了 它们 对 四 种 胆 酸 客体 的 键 合 模式 、 键 合 能 力 和 热 
力学 参数 。 从 热力 学 角度 来 讲 ， 主体 1 和 2 ERREKERI, РЕВЕ 7 ACRI BS 
变 ， 其 键 合 客体 的 偷 变 和 炉 变 明显 高 于 天 然 环 糊 精 ， 这 主要 归 因 于 主 -客体 之 间 较 强 的 氢 键 
相互 作用 。 
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t/min 
-10 0 10 20 30 40 S0 60 70 80 
5 


/(kJ/mol) 


反应 热 





摩尔 比 
典型 的 量 热 滴定 曲线 图 
(а) 将 主体 1 溶液 (9.00mmol/L) 以 每 滴 10pl 
的 体积 连续 滴定 到 ССА 客体 溶液 (0. 26mmol/L) 
中 的 原始 滴定 曲线 ; (b) 对 (а) 图 滴定 曲线 积分 
得 到 的 反应 热 


组 主 -客体 键 合 热力 学 参数 和 误差 。 


(—) 32887 

微量 量 热 滴定 在 美国 Microcal 公司 生产 的 
VP-ITC 型 微量 量 热 仪 上 进行 ， 使 用 前 首先 对 仪器 
进行 校正 。 唆 啉 修饰 环 糊 精 与 胆 酸 客体 的 微量 量 
热 滴定 实验 于 一 个 大 气压 、298. 15K 下 在 рн = 
7. 20 的 磷酸 缓冲 溶液 中 进行 。 在 滴定 实验 前 ， 所 有 
溶液 都 进行 减 压 排 气 ,， 实验 中 采取 主体 滴定 客体 的 
方式 ， 即 将 主体 溶液 加 到 25001 的 注射 句 中 ， 客 体 
溶液 注射 到 1. 4227ml 的 样品 池 中 ， 在 300r/min 
转速 下 ， 经 过 温度 平衡 和 基线 平衡 后 ， 以 每 滴 
10pl 的 体积 以 等 时 间 间 隔 (25.650. 将 主体 溶液 组 
绥 滴 人 样品 池 中 ， 连 续 滴 加 25 滴 。 主 体 化 合 物 的 
浓度 为 8. 14 一 9.00mmol/L， 客 体 分 子 的 浓度 为 
0.24 一 0.58mmol/L。 由 反应 热 减 去 稀释 热 得 到 
“ 兆 反 应 热 ” 
(二 ) 数据 处 理 

图 25-4 给 出 了 主体 1 与 客体 分 子 甘 胆 酸 
(ССА) 的 滴定 拟 合 结果 ， 为 了 保证 实验 的 可 靠 
性 ， 每 组 数据 都 平行 测定 两 次 。 表 25-9 中 给 出 每 


ЕЗЖЕ) 主体 1 和 2 及 天 然 环 糊 精 与 客体 分 子 在 pH =7. 20 的 磷酸 缓冲 溶液 中 包 结 配 位 的 稳定 
常数 〈( 开 。) 、 吉 布 斯 自由 能 变化 (AG2 ) RE (AHS) MAE (TAS?) 


+ dk m Ks/(L/mol) AG / (KJ/iol) АН / (kJ/mol) TAS /(kJ/mol) 


40703- 80 
g-CD 4840 d- 20 
2350+70 
2290+10 
2216+99 
2007+49 
2434+94 
3478+80 
2443 +12 


3177-17 


28113-33 


2809-46 





= Beh 
—285. 83-9. 0 —4.8 
— 23. 02-0. 1 =g 
—123. 8-E0. 1 — 4. 61 
— 285. (EE L. =p AE 72 
—51. 921-1. — 33 07 3:1. 28 
—981.074-1.; jl TAE AT 
—23..98-L0. — 9. T6-E 0. 40 
—16. 25 1:3. 19 
— 13. 90-0. 36 
— 15. 24-0. 96 
— 10. 68-0. 43 


HH ot н XA EIAS Г = ШЕ ЖЕМЕК, В-ОН CIO ЖП ЖЕ ЖЕМЕК ЖЕЙ 8- 环 糊 
Ж (2) 同 胆 酸 (CA), ЖЛЕ (DCA), HIER (ССА) 和 和 牛 磺 胆 酸 (TCA) 的 键 合 
行为 。 微 量 量 热 滴 定 研 究 表明 两 种 唑 啉 基 修 饰 环 糊 精 键 合 胆 酸 客体 的 过 程 由 烩 驱动 ， 并 
且 伴 随 着 明显 的 炉 损 失 ， 说 明 主 -客体 间 键 合 的 驱动 力主 要 来 自 于 氨 键 和 范 德 华 力 相 互 作 
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用 。 与 天 然 环 糊 精 相 比 ， 唆 啉 基 修饰 环 糊 精 对 胆 酸 客体 的 键 合 有 着 更 为 有 利 的 烩 变 和 更 
ЖЖЖИ AE 


SAPD 众 化 剂 表 面 吸附 热 的 量 热 分 析 曲 线 及 数据 处 理 


碳酸 盐 的 形成 和 转化 与 其 在 氧化 饥 表 面 的 键 合 强度 密切 相关 ， 吸 附 热 是 键 合 强度 的 直接 
表征 ， 人 研究 碳酸 盐 在 催化 剂 表面 吸附 热 的 变化 有 助 于 认识 其 反应 历程 。 

利用 Tian-Calvet 热流 量 热 仪 与 脉冲 微 反 系统 相 结 合 的 脉冲 量 热 装 置 ， 开 展 1г-1п-СеО; 
上 CO 氧化 过 程 表面 碳酸 盐 的 量 热 研究 -!04， 定 量 地 分 析 反 应 过 程 中 催化 剂 表面 碳酸 盐 的 形 
成 与 转化 。 
(—) 实验 部 分 

脉冲 量 热 装置 由 Tian-Calvet 热流 量 热 仪 (Seteram HT1000)、 色 谱 仪 (Agilent 
6890N) 和 反应 气 路 组 成 。 

样品 预 处 理 在 一 个 自制 的 金属 脉冲 量 热 池 中 进行 。 将 100mg 样品 放 闪 量 热 池 中 ， 还 原 
或 氧化 预 处 理 后 ， 通 和 高 纯 氨 (20ml/min) 3 0.5h， 最 后 在 氮气 氛 下 降 至 室温 ， 切 换 量 
热 池 上 的 四 通 痪 ,使 催化 剂 与 外 界 气氛 隔 开 。 在 473K 进行 脉冲 量 热 测 量 ， 将 装 有 样品 的 量 
热 池 插 入 量 热 仪 中 ， 通 过 量 热 池上 的 四 通 阀 实现 量 热 仪 和 色谱 相连 。 待 色谱 基线 稳定 后 ， 脉 
冲 通 入 1ml( 约 40. 6umol) 原料 气体 [ECO、Os、COs .СО/О (摩尔 比 2: 1)]， 由 色谱 TCD fS 
测 器 得 到 原料 气 峰 面积 ， 随 后 切换 四 通风 使 载 气 He 流 过 量 热 池 中 样品 。 当 量 热 仪 和 色谱 基 
线 稳定 后 ， 脉 冲 通 入 反应 气 在 催化 剂 表面 吸附 、 反 应 和 脱 附 。 

具体 如 图 25-5 所 示 。 


Ji Dass ”还 原 剂 KAIR SUM 
- 反应 物 1 ><. EIL 


(sessi 
反应 物 2 L^. „>< Ws E 
EE 


He ~ LX — 


脉冲 波 





吸附 反应 物 量 、 产 物 量 





热流 量 热 仪 


脉冲 量 热 测 量 装置 示意 图 


С) 数据 处 理 
根据 反应 前 后 反应 物 以 及 产物 峰 面 积 变 化 〈 见 图 25-5 左下 图 )， 确 定 吸 附 / 反 应 的 反应 


RW 


| 648 | 分 析 化 学 手册 B ， 热 分 析 与 量 热学 


物 物质 的 量 (以 mol iD) 以 及 生成 的 产物 物质 的 量 (以 mol 计 )， 同 时 通过 热流 量 热 仪 检测 
吸附 /反应 过 程 中 化 学 键 形成 与 转化 所 引起 的 热量 变化 (gq)。 吸 附 / 反 应 热 (О) 按 下 列 公 式 
计算 : 
Q=q/n 
AF. О 为 吸附 /反应 热 ，kJ/mol; q 为 测 得 的 一 个 脉冲 气体 在 量 热 仪 上 产生 的 热 ， 
mJ; n 为 一 个 脉冲 气体 的 吸附 /反应 量 ，jymol。 数 据 见 表 25-10, 


473K 下 Ir-in-CeO; (г) 与 Ir-in-CeO; (о) 催化 剂 上 Co: 的 吸附 热 以 及 吸附 量 


| reo to) 
ат BB amo 
1 次 $ м IL 3 
2 1X Ue. 
3 次 
4 次 





iE: Irin-CeO, fÉ #& СеО, £13E ЖАКИЯ]. 


结论 : 由 表 25-10 可 见 ， 随 CO* 脉 冲 次 数 增加 ， 吸 附 热 逐 渐 下 降 ， 表 明 碳 酸 盐 与 Ir-in- 
СеО 催化 剂 表面 相互 作用 强度 随 履 盖 度 增加 而 降低 。Ir-in-CeO* (r) 和 1г-їп-СеО; (о) 上 
CO; 的 吸附 量 分 别 为 38. lymol 和 14. 3pmol， 表 明 碳 酸 盐 与 Се ”位 上 更 容易 积累 。 
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植物 生长 涉及 种 子 萌发 过 程 ， 植 物 部 分 组 织 和 整 株 植物 的 生长 过 程 中 总 会 伴随 着 物质 和 
能 量 的 转化 。 用 微量 量 热 仪 测定 植物 生长 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 将 有 助 于 认识 植物 生长 的 内 
存 机 制 及 其 影响 因素 。 屈 松 生 等 5 应 用 自制 的 热 导 式微 量 量 热 仪 ,测定 了 一 些 稻 种 、 树 种 
的 萌发 热 功 率 - 时 间 曲 线 ， 并 研究 了 预 干 燥 、 萌 发 方式 、 温 度 、 植 物 激 素 及 金属 离子 对 稻 种 
萌发 的 影响 。 张 洪林 等 252 用 2277 热 活性 检测 仪 测量 了 蔬菜 种 子 的 萌发 过 程 及 激光 诱导 对 蔬 
菜 种 子 萌 发 生长 的 有 影响， 为 第 选 和 培养 优良 种 子 提供 了 一 种 新 的 方法 。 

效 以 氨 - 氛 激光 辐 照 对 黄瓜 萌发 过 程 影 响 的 量 热 法 研究 的 实验 为 例 -13. 。 

激光 是 生物 的 物理 诱 变 因 素 之 一 ， 它 能 够 诱发 广泛 的 遗传 变异 ， 诱 发 染色 体 畸 变 ， 
5 |а LBS EAR). DoBEOKGEE Sz 8] ACT] BJ dE DL. WERK., КАРАН 
CO: ЖЕЖ He-Ne 激光 对 种 子 进行 辐 照 ， 发 现 种 子 发 芽 势 、 发 芽 率 、 酶 活性 均 有 不 同 程 
度 的 提高 。 用 热 活 性 检测 系统 测定 了 He-Ne 激 光 辐 照 后 黄瓜 种 子 萌发 过 程 的 能 量 - 时 间 曲 
线 ， 结 果 表 明 ， 激 光 辐 照 后 ， 能 量 - 时 间 曲 线 有 明显 改变 ， 发 芽 势 、 发 芽 率 及 酶 活性 等 有 
相应 提高 。 
(—) 实验 部 分 

黄瓜 种 子 由 山东 农业 大 学 提供 ， 品 种 为 长 春 密 刺 。 

激光 辐 照 光源 为 He-Ne 激光 ， 光 功率 密度 为 85mW/cm?。 实验 选用 饱满 的 、 大 小 均 勾 
的 中 等 种 子 ， 将 种 子 置 于 种 盘 内 照射 ， 种子 正 反面 照射 时 间 相 同 。 和 总 照射 时 间 取 为 5min, 
8min、10min、13min、16min、20min， 以 0min 为 对 照 组 。 

实验 采用 瑞典 产 2277 型 微量 量 热 仪 。 

1. 能 量 - 时 间 曲 线 

取 5 粒 待 测 样品 种 子 ， 卷 在 一 小 片 滤纸 中 ， 放 和 人 4ml 不 锈 钢 安放 瓶 中 ， 然 后 放 和 人 0. 8ml 
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蒸馏 水 ， 密 封 后 放 人 热 活性 检测 系统 预 热 简 中 进行 预 热 ， 同 时 夯 取 一 不 锈 钢 安 前 钞 ， 狂 人 相 
同 数量 滤纸 和 水 作为 参 比 ， 密 封 后 也 进行 预 热 ， на 40min а, Ki AA E АЛ 27 ЭЛ 
放 入 样品 检测 池 和 参 比 池 ， 同 时 开局 记录 仪 ， 记 录 种 子 萌发 过 程 的 热 谱 曲线 ， 当 记录 仪 返回 
基线 后 ， 即 认为 实验 结束 。 所 测 曲 线 即 为 能 量 -时 间 曲 线 ， 重 复 3 次 取 平 均值 。 

2. 发 芽 势 实验 

取 待 测 样品 种 子 各 200 粒 ， 每 组 5 粒 放 和 人 不锈钢 安 阁 瓶 中 〈 条 件 与 能 量 - 时 间 曲 线 测 定 
时 相同 )， 于 35 恒温 箱 中 让 其 发 芽 ， 当 时 间 达 到 能 量 - 时 间 曲 线 测定 时 的 总 平均 萌发 时 间 
时 ， 打 开 安 额 瓶 记录 发 芽 种 子 数 ， 发 车 势 (GP) FAHA: 

GP(%) 二 记录 仪 回 到 基线 已 发 芽 种 子 数 / 供 检 种 子 数 

3. 发 芽 率 实验 

取 待 测 样品 种 子 各 200 粒 ， 放 和 潮湿 滤纸 夹 颖 中 ， 然 后 放 人 烧杯 中 观察 其 发 芽 情 况 ， 发 
FE (GR) 按 下 趟 计算 ， 
GR (%) 王 发 芽 终 期 全 部 正常 发 芽 种 子 数 / 供 检 种 子 数 
(C) #938 


ТЕ 35C 下 分 别 测定 了 黄瓜 种 子 经 激光 辐 照 不 
同时 间 COmin, 5min, 8min, lOmin, l3min, 


l6min, 20min) 时 萌发 过 程 的 能 量 - 时 间 曲 线 ， 
每 次 实验 取 5 粒 种 子 ， 重 复 实 验 3 次 ， 取 平均 值 。 





0 200 400 600 800 1000 1200 


表 25-11 为 所 测 能 量 - 时 间 实 验 数 据 。 图 25-6 为 辐 t/min 
HB 13min 与 未 经 辐 照 黄瓜 种 子 萌 发 过 程 的 能 量 - 时 ЖЕЛ 激光 辐 照 13min 与 未 经 辐 照 黄瓜 
间 曲线 。 表 25-12 为 所 测 种 子 萌发 过 程 的 发 芽 势 、 种 子 萌发 过 程 的 能 量 -时 间 曲 线 
> t x » 3t gn du рна; 2 一 辐 照 i 
发 芽 率 、 发 车 时 间 及 最 大 放 热 功率 。 1 一 对 照 ; 2 一 辐 照 13min 
EP 激光 辐 照 黄瓜 种 子 荫 发 过 程 的 能 量 - 时 间 实 验 数 据 
P/uW 
t / min 
xj B8 Smin 8min 10min 13min 16min 20min 
50 110 145 147 150 158 165 170 
100 135 223 220 228 228 226 231 
200 150 280 294 320 324 296 285 
300 159 335 365 425 418 382 366 
400 170 290 289 305 300 321 328 
500 180 218 230 215 209 220 241 
600 195 180 187 185 183 182 184 
700 206 155 166 170 166 161 162 
800 226 135 140 135 128 113 140 
900 2441 110 96 17 74 48 100 
1000 173 59 25 0 


黄瓜 种 子 萌 发 过 程 的 发 芽 势 (GR)、 发 芽 率 (GR)、 发 芽 时 间 (СТ) 及 最 大 放 热 功 
x: (GP...) 


5min 
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从 图 25-6 看 出 ， 黄 瓜 种 子 萌发 过 程 为 放 热 过 程 ， 放 热 速 率 的 大 小 反映 了 种 子 萌发 速率 
的 快慢 。 经 激光 辐 照 后 萌发 过 程 的 能 量 -时 间 曲 线 与 未 经 照射 的 明显 不 同 ， 从 而 为 研究 激光 
辐射 对 种 子 萌发 引起 的 生物 学 效应 提供 了 依据 。 激 光 辐 照 后 种 子 萌发 前 期 放 热 功率 迅速 上 
升 ， 这 说 明 激 光 辐 照 可 能 增加 了 酶 的 活性 。 能 量 高 峰之 后 ， 能 量 - 时 间 曲 线 逐 渐 回 到 基线 ， 
这 是 由 于 种 子 发 芽 过 程 为 一 耗 氢 过 程 ， 安 褒 瓶 中 的 氧气 消耗 完 后 ， 种 子 萌发 过 程 停 止 ， 打 开 
їш, ， 给 予 补 充 氧气 〈 空 气 ) ， 继 续 监测 ， 其 能 量 - 时 间 曲 线 又 上 升 。 
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附 ж 


标定 物质 的 比热容 


(一 ) 标定 物质 a- 氧 化 铝 的 比热容 
(a-Als O03， 摩 尔 质 量 101. 9612g/ mol) 


CT тук e, a Tara тк etna 





10 0. 88E-4 1. 1667 
20 0. 75E-3 0. ]. 1726 
30 0. 258E-2 0. 1. 1782 
40 0. 677Е-2 0. 1. 1836 
50 . 0146 0. 1. 1887 
60 . 0272 0. 1. 1936 
70 ). 0449 0. 1. 1984 
80 . 0676 0. 1. 2030 
90 . 0950 0. 1. 2074 
100 . 1260 0. 1.2111 
110 .1602 0. 1. 2158 
120 . 1969 0. 1. 2197 
130 ‚ 2350 0. 1. 2237 
140 . 2740 0..‹ 1. ДЕТЭ 
150 . 3133 0. 1. 2311 
160 j, 3525 0. 1. 2347 
170 ). 3913 (7, 1. 2383 
180 . 4291 0. 1. 2417 
190 . 4659 0. 1. 2450 
200 . 5014 0. ]. 2484 
210 . 95355 0. 1. 2515 
220 . 5682 l; 1. 2546 
230 . 5994 2, 1. 2578 
240 . 6292 1 
(C) 标定 物质 安息 香 酸 的 比热容 
(C; НУ СООН, ЖЖ 122. 12g/mol) 
C,/LI/(K * g)] 

10 0. 1. 1333 
15 0. lelT12 
20 0. 1. 2091 
25 0. kozan] 
30 0. 1..2852 
39 0. 13732 
40 0. 1.3611 
45 0. 1.3989 
50 (у. 1.4372 
55 ls 1.4767 
60 T. 1. 5169 
65 i 1. 5562 
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三) 标定 物质 铜 的 比热容 
(Cu， 摩 尔 质量 63. 546g/moD 








(四) 标定 物质 水 的 比热容 
(НО, BE 18.0153g/moD 


C,/[LJ/(K “8)] 
4. 1961 





























4. 1782 


9 4. 1779 4. 2002 
10 4. 1783 4. 2048 
15 4. 1792 4. 2100 


4. 1804 


(五 ) 标定 物质 氢化 钾 的 比热容 
(KCl， 摩 尔 质量 74. 551g/mol) 


C,/LJ/(K * g)] 


0. 7052 


20 0. 7079 
30 0. 7106 
40 0. 7132 
90 0. 7158 
60 0. 7274 
70 0. 7374 


. 7461 


固体 元 素 的 热 导 率 (A /[ W/Om * K)] 


A. CREDE NU E QT TN CN 


fH CAluminum) 

4h ( Antimony) 

li ( Arsenic) 

Bil Barium) 

Bi (Beryllium) 

fi (Bismuth) 

W (Boron) 

fa (Cadmium) 

#5 ( Calcium) 

碳 ( 无 定形 )(Carbon) 

4 Wil 1 7 (diamond) 
fi «&CATJ-Graphite- // ) 
fi «&CATJ-Graphite- | ) 
3A fit 41 588 CPyrolytic- // ) 
热 解 石墨 (Pyrolytic- | ) 
ii (Cerium) 

Ж (Cesium) 

fft (Chromium) 

fh (Cobalt) 

ii (Copper) 

Ж (Dysprosium) 
HErbium) - 

&L (Gadolinium) 


5X (Gallium-11) 


Ж (Germanium) 
4 (Gold) 

$A C Hafnium) 
&k (Holmium) 
ЯҢ (Indium) 

Wi CIodine) 

fk (Iridium) 

&k (Iron) 

#8 (Lanthanum) 
fi (Lead) 

&] C Lithium) 
£& ( Lutetium) 
БЕ ( Magnisium) 
tt ( Manganese) 
Ж ( Mercury) 

&H CMolybdenum) 


ЇЕ: (D 为 液 相 ， (5) 为 固 相 ， ( 


9. 5 
11.4 
35. 9(s) 
90. 3 
99. 2 
398 
10. 7 
14. 3 
9. 28 
40. 6Cs) 
27. 8D 
59. 9 
315 
23. 0 
13. 0 
81. 768) 
0. 449(s) 
147 
80. 3 
13. 9 
35. 2 
76.8 
16.2 
156 
7. 82 
8. 34CD 
138 


93. 0(]) 
27. 0CD 


88. 7 
(16. 8)CD 
(6. 29) 


17.4 
(278) 
20. 7 


(52. 4) (1) 


(84)(1) 


GI. 79 
112 


) 表示 外 推 数据 。 


ti (Neodymium) 


£& ( Neptumium) 


ta (Nickel) 

#6 (Niobium) 

ER COsmium) 

4 (Palladium) 
В Phosphorus) 
5H (Platinum) 

h CPlutanium) 
Bi ( Potassium) 
#6 (Praseodymium) 
Hi (Promethium) 
fi (Radium) 
(Rhenium) 

&& (Rhodium) 
#m( Rubidium) 
£f (Ruthenium) 
£2 (Samanium) 
Si (Scandium) 
lifi (Selenium) (无 定形 ) 
ВЕ (Silicon) 

$R (Silver) 

H (Sodium) 

FE (Strontium) 
lif; C Sulfur) 

ҰН (Tantalum) 
# CTechnetium) 
më (Tellurium) 
t C Terbium) 

£C (Thallium) 

ft CThorium) 

FE CThulium) 

Bj (Tin) 

К ( Titanium) 
£5 ( Tungsten) 
fili Uranium) 

Ж ( Vanadium) 
= ( Ytterbium) 
&L CYttrium) 

РЕ CZinc) 

# (Zirconium) 





16:5 = 
6.3 == 
90.5 71.8 
(53. 7) 64.4 
(87. 6) = 
19. 8 ass 
12.1 — 
71.4 78. 6 
6. 74 一 
102(5) 31.36) 
12, 5 ы 
(17. 9) (20. 7) 
18. 6 = 
47.9 == 
150 — 
58. 2(s) 23. 7(D 
117 — 
13. 3 к= 
15. 8 == 
0.528 — 
148 31.2 
427 (374) 
1328) 58. 3€D 
35. 3 — 
.269(5) == 
57.5 60.2 
90. 7 — 
3. 96 Ex 
10. 4 == 
(51. 8) 
121 
43. 9 
38. 6 
23. 9 
67. 3€D 
23. 7 


W| 138 
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"ERST 
电子 电荷 
原子 质量 单位 
荷 质 比 
“冰点 ”温度 
理想 气体 的 摩尔 体积 (标准 状态 ) 
气体 常数 
标准 大 气压 
真空 的 介 电 常数 
重力 加 速度 
在 真空 中 的 光速 
Avogadro 常数 ( 阿 伏 加 德 罗 常数 ) 
Boltzmann 常数 ( 玻 耳 效 曼 常数 ) 
Faraday 常数 (法 拉 第 常数 ) 
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三 、 标 定 物质 的 熔点 T。 和 熔化 热 A HU 


28. 5-E0. 2 


59. 7,60. 6,59. 6,56. 57-0. 10 


ж E S 


23. 2-1-0. 5 


111. 183-0. 44 


CD 表 中 列 出 了 不 同 来 源 熔 化 热 的 数值 ， 详 见 所 引文 献 [1], 


. ICTA 检定 的 温度 校正 标定 物质 中 


+[ ++ [ow [se 











GM 757 1,2-2,5 =a 
环 己 烷 ( 相 转变 ) —83 
CRAE) +7 
GM 760 
— Жж ## 30 
58 
GM 758 
СМ 761 合金 Permanorm 3 
(TG HD ря 


Ф — ж 
А RR 
钢 

锡 

ils Nep 
硫酸 银 


五 、 基 本 物理 常数 值 ” 








Plank Ж С ВЯ Ж ФО 


uum СЕИ 


120. 41 











导 磁 合金 Mumetal 


合金 Permanorm 5 


合金 Trafoperm 






数 值 


1.60219X10 "C 
1. 660566 х 10 " kg 
1. 758796 X 10" C/kg 

273. 150K 
2. 241X 10 * m? / mol 
8. 314J/CK * mol) 
101325N/m' (Ра) 
8.854188X10 "kg ! * m? *S' 
9. 81 m/s* 

2. 997925 X 10* m/s 
6. 022X 10? mol ' 
1. 38066 х 10 ?J/K 
9. 64846 X 10* C/mol 
6. 6262х10* Ј •5 


AH m 









? /(J/g) 


398,388.399 


107,105,112 


温度 /C 
300 
430 
973 
983 
665 
973 
583 
665 
810 
925 
299 
353 
381 
454 
750 


• A'CF/m) 


附录 


六 、 常 见 矿物 及 其 他 无 机 物 的 熔点 
Ton 
1 E He 


Helium 





[4] 
2 Hydrogen ; [9] 

[4] 
3 Neon : [9] 
4 Flourine А . [9] 
5 Oxygen ; [9] 
6 Nitrogen : [9] 
7 Carbon monoxide . [11] 
8 Ozone ). [10] 
9 Argon TE [9 ] 
10 Silicon hydrogenide i ! [10] 
11 Nitrogen Monoxide : [10] 
12 Krypton ; [9] 
13 Hydrogen phosphide i [10] 
14 Trichlorosilane Я [4] 
15 Hydrogen arsenide ; [ 10] 
16 Hydrogen chloride : [10] 
17 Carbon disulfide : [4] 
18 Carebon disulfide А [10] 
19 Phosphorus trichloride [4,10] 
20 Perchloric acid [10] 
21 | Xenon | [9] 
22 Boron trichloride ; [4] 
23 Sulfur oxychloride А [4] 
24 Dinitrogen trioxide [10] 
25 Chlorine х [9] 
26 Dichlorine heptaoxide А [10] 
27 Dinitrogen monoxide : [10] 
28 Silicon tetrafluoride 51 1 [10] 
29 Hydrogen bromide ? [10] 
30 Hydrogen sulfide x [10] 
31 Hydrofluoric acid l [4,10] 
32 Chlorosulfunic acid [4] 
33 Hydrogen trinitride HN; [10] 
34 Ammonia NH, ; КЕШ 
35 Sulfur dioxide SO, : [11] 

[10] 
36 Radon Rn [9] 
37 Silicon tetrachloride SiCl, [4,10] 
38 Carbon dioxide CO; . 6(5. 2аїт) [10] 


39 Sulfuryl chloride SO;Cl, .ü [4] 
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六 氟 化 硫 
Vu RAE 


四 氟 氧 化 氨 


三 溴 化 硼 
硝酸 


三 氯 硫 磷 
四 氯 化 锡 
y AE Ek 
四 氧化 碳 
氰 化 氢 
二 氧化 氮 
SEE fp 
省 

it s b 
水 
СЖ 
TRE 


五 氧化 二 氮 


硝酸 匀 
SUE E 58 
йй 

RH NE R5 Ca) 
磷酸 


硝酸 钙 (a) 
黄 磷 

三 氧化 硫 
IS FAE T 
i$ б s 
硝酸 镍 


Hydrogen iodide 


Sulfur hexafluoride 


Germanium tetrachloride 


Xenon tetrafluoride 
Boron tribromide 


Nitric acid 


Phosphorus tribromide 


Hydrazine hydrate 


Mercury 


Phosphorus thiochloride 


Tin tetrachloride 


Titanium tetrachloride 


Carbon tetrachloride 
Hydrogen cyanide 
Nitrogen dioxide 
Arsenic chloride 
Bromine 

Hydrogen peroxide 
Water 


Phosphorus oxychloride 


Antimony pentchloride 


Phosphorus 
Sulfuric acid 
Phosphonium iodide 
Manganous nitrate 


Caesium 


Gallium 

Dinitrogen pentoxide 
Zine nitrate 
Stannous Choride 


Rubidium 


B-Calcium nitrate 


Phosphoric acid 
(crystal) 
a-Calcium nitrate 
Phosphorus yellow 
Suphur trioxide 
Xenon hexafluoride 
Cobaltous nitrate 


Nickel nitrate 


SF, 

GeCl, 
XeOF, 

ВВг; 

HNO, 

РВг, 

М,Н, • H;O 
Hg 


NO, 
AsCl; 
Br; 

Н, О, 
H:O 
РОС 
SbCl; 
P 

H: SO, 
РН 1 
Mn(NO3;)? * 4Н„О 
Cs 


Ga 

N: О; 

Zn(NO;)2 * 6H: O 
SnCl * 2Н„О 
Rb 

Ca( NO3): * 4H;0 
H; PO, 


Ca(NO3)2 * 4НО 
p 

SO; 

XeF; 

Co( NO3)? 
NiCNO;)»? * 6H;O0 


2.9 


4. 41Ca. AE) 
10. 360100 % ) 


18. 5 


25. 
28. 
28. 
29. 
30. 
36. 
3t. 
38. 
39. 
42. 
42. 
42. 


8 
403-0. 01 
5 





[10] 
[4] 
[4] 
[10] 
[4] 
[4,10] 
[10] 


[4] 
[4,10] 
[11] 
[4] 
[4.9] 
[10] 
[10] 
[4] 
[4] 


续 表 
79 Manganous chloride MnCl, * 4H;O [4] 
80 Chromium nitrate CCN OJy * 9H,O [4] 
81 Sodium phosphate monobasic NaH;PO, * 2Н,О [4] 
82 Perphosphoric acid FPO; [10] 
83 Phosphorus triiodide FT. [10] 
84 Sodium perborate NaBO, * 4H,O [4] 
85 Potassium matallic K [4] 
86 A ss Ses [6] 
87 Sodium phosphate tribasic Na; PO, * 12Н„О [4] 
88 Antimony trichloride SbCl, [10] 
89 Alumimum nitrate AICNO,9, * 9H, O [4,10] 
90 Phosphorous acid H,PO, [10] 
[4] 
91 | AAH Barium hydroxide Ва(ОН), * 8H,O [4] 
92 gh Cobaltous chloride CoCl, * 6H, О 86CCoCl,) [4] 
93 硫酸 销 Colbalt sulfate QoSQ, + TH;C 96. 8 [4] 
heptahydrate 

94 省 化 铝 Aluminium bromide АІВг; 97. 5 Г10] 
95 А Sodium Na 97. 81 [9] 

97. 813-0. 03 [10] 
96 Sulfur 112.8 [9] 

a-112. 8, [10] 

8-119. 0, y-120 
97 fit Iodine I; 118.5 [4,9] 
98 | SES Magnosium choride MgCl, * 6H;O 116—118 [4] 
99 3s tb AER Ammonium bifluoride NH,HF, 124. 6 [4] 
100 — $8 4L. ti Xenon difluoride XeF, 129. 03 [10] 
101 | 一 氯 化 硫 Sulfur monochloide SCl, 135. 6 [4] 
102 Selenium Se 144( 结 品 ) [10] 
103 Cinnabar HgS 145( 高 压 下 ) [5] 
104 Ammonium thiocyante NH, CNS 149. 6 [4,10] 
105 Hydroxylamine hydrochloride NH,OHHCI 151 [4] 
106 Indium In 156. 61 [9] 
107 Phosphorus pentachloride РС], 167 [4] 
108 Boric acid H ВО, 16941 [4] 
109 Ammonium nitrate МН, NO; 169. [10] 
110 Ammonia niter NH, NO, 169. Bt 
111 Sodium potassium cyanide KSCN 173. [10] 
112 A S35 9 Ses; Teo 176 [6] 
113 Се, Аѕ Ге» 178 [6] 
114 Lithium Lá 179 [9] 





WIW 
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续 表 
[10] 
115 Ammonium phosphate NH,H;PO, [4.10] 
monobasic 
116 Aluminium chloride АІСІ, 190(2. 5atm) [10] 
117 Chromium trioxide CrO, 196 [4,10] 
118 Sodium amide NaNH; 210 [4] 
119 Silver nitrate AgNO, 212 [4,10] 
120 Potassium bisulfate KHSO, 214 [10] 
121 Selenium Se 217 CA JA) [9,10] 
122 Patassium bifluoride KHF, 225 [4] 
123 Tin Sn 230 [5] 
124 Tin Sn 231.9 [8] 
231. 91 [9] 
231. 9681 [10] 
125 Tin dichloride SnCl, 246 [10] 
126 Sodium Chloride NaClO, 248~261 [4] 
127 Coccinite Hgl | [11] 
128 Potossium KH,PO, [4,10] 
dihydro-phosphate 
129 Gold chloride AuCl, [10] 
130 Polomium Po [9] 
131 Lithium nitrate LINO; [7] 
182 Sodium bicarbonate NaHCO, [4] 
133 Bismuth i [7] 
[9] 
134 Sodium nitrite [4,10] 
135 ( Lithium borohydride [10] 
136 Mercuride chloride 2 [4,10] 
137 Phosphorus [4] 
pentasulfide 
138 Ferric trichloride |, [4] 
139 Zine chloride $ [4,10] 
140 Diarsenic trisulfide s [10] 
141 Astatine [10] 
142 Thallium [9,10] 
143 Molysite [11] 
(无 水 氯 化 铁 ) [10] 
144 | 钠 硝 石 Soda niter [11] 
(硝酸 钠 ) Sodium nitrate [4,10] 
[7] 





[8] 


159 


174 


175 


二 硫化 二 砷 (8) 


Ей 
日 砷 石 
ЖЕҢ 
雄黄 


烧碱 


CAAH) 


氯 化 亚 铜 
( 铜 盐 ) 
省 银 矿 


GR ERO 
省 酸 钾 


Silver chloride 
Claudetite 
Orpiment 


Realgar 


Arenic trioxide 


Cesium hydroxide 


Sodium hydroxide 


Cadmium 


Potassium nitrate 

( Niter) 

Selenium dioxide 
Sodium hydrosulfide 
Potassium chlorate 
Sodium bichromate 


Potassium hydroxide 


Potassium superoxide 
Sodium bromate 
Cadmium iodide 
Potassium bichromate 
Sodium pyrosulfate 
Lead iodide 

Beryllium chloride 


Zinc 


Cuprous chloride 
( Nantokite) 
Bromargyrite 


Silver bromide 


Potassium bromate 


As; (0), 
CsOH 


Sis; As; Tes, 


NaOH 


BaO-ZnO-TeO; 
Sii; буе As;5 Tes, 


Cd 


Ge; Sb; Se; 


Pb 


KNO, 


SeO, 


NaHS 
KCIO,; 


Na; Cf О, 


KOH 


KO, 
NaBrO, 
Саі, 
К,Сг, О, 
Na; S: O; 
РЫ, 


327.3 327. 4 
327.5 327. 502 
334 

337 


350 

356 

356.7 

360. 4 

360. 43-0. 7 
406 

380 

381 


398 

400. 9 

402 

405 

419, 419. 4 
419. 58 





[11] 


[4,10] 
[11] 


[10] 


[6] 
[9,7] 
[4,10] 
[4,10] 
[7,11] 
[4] 
[4] 
[10] 
[4] 
[4] 
[10] 
[11] 
[4] 
[4] 
[10] 
[4.10] 
[10] 
[10] 
[10] 
[4.9] 
[10] 
[4] 
[10,11] 
[11] 


[10] 
[4] 


WI 


| seo 


177 


179 


180 
181 


182 
183 
184 
185 
186 
187 
188 
189 
190 
191 
192 
193 


194 
195 
196 
197 
198 
199 
200 


201 
202 
203 
204 
205 


206 
207 
208 
209 
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AFAk HE 


ii 1091 
氧化 硼 


氧化 银 


氰 化 亚 铜 
澳 化 亚 铜 
ЖЕ 
氧化 铀 
省 化 铀 
sum 
pq e 

省 化 锂 
Bii fe XE $E 
WAE R 


FR R2 Яр 


ЭЛЕН £1 

CB BAD 
їй (E UE. Їй 

日 铁 矿 
高 氧 酸 钾 
ALTE 

75 fia ERA ЯЯ 


Silver fluoride 
Bismuth chloride 


Tellurium 


Lithium hydroxide 


Barium peroxide 


Boric Oxide 


Silver Chloride 


Cuprous cyanide 
Cuprous bromide 
Cotunite 

Cupric chloride 
Cupric bromide 
Lead chloride 
Salammoniac 


Lithium bromide 


Antimonious sulfide 


Silver iodide 
Iodargyrite 
Potassium iodade 
Calcium nitrate 


Sodium cyanide 


Phosphorus pentoxide 


Strontium nitrate 
Tellurobismuthite 
Nitrobarite 
Barium nitrate 
Cuprous iodide 


Marcasite 


Potossium perchlorate 


Lithium chloride 
Sodium 
hexametaphosphate 
Copper chloride 


Melanothallite 


Sodium metavanadate 


Antimony 


LiOH 


Bat ), 
В.О, 


AgCl 
Ge-As-Se 
CuCN 
CuBr 
РЪСІ, 
Сас ЕН 
CuBr 
PbCl, 
NH,CI 
LiBr 

Sb. $, 
Agl 


KIO; 
CaCNO;), 
NaCN 
P;O; 

Sr( NO); 
Bi; Te, 
BaC NO,); 


Cul 

FeS, 
KCIO, 
LiCl 
(NaPO;), 


CuCl, 
CuCl, 
NaVO, 
Sb 


449. 5 
449. 53-0. 3 
450 

471. 30 

450 

450 

460 

455 

460 

473( 在 №, 中 ) 


6107-10 
614 





续 表 


[10] 
[10] 
[9 ] 
[10] 
[10] 
[11] 
[10] 
[11] 
[10] 
[10,11] 
[6] 
[4.10] 
[10] 
[11] 
[4] 
[10] 
[10] 
[11] 
[4] 
[10] 
[8] 
[4.10,11] 
[4,10] 
[10] 
[4,10] 
[4,11] 
[4,10] 
[11] 
[11] 
[4] 
[10 ] 
[5] 
[4,10] 
[10] 
[4] 


[10] 
[11 
[4] 
[9] 
[10] 


211 


212 


240 


241 
242 


MU 
OR E 


GRE BO 
碳酸 锂 
8l 

澳 化 钉 


TALEC ER) 


ЕКА PP 
LAUDE 
Hk RUE ES 
PS 41 
ME 

陨 碳 铁 


Potassium cyanide 
Manganous chloride 


Plutonium 


Neptunium 


Scacchite 
Manganous chloride 
Magnesium 

Silver sulphate 
Aluminium 

Sodium iodide 


Vanadium pentoxide 


Ferrosoferric chloride 


Lawrencite 


Lithium hydrogenante 


Potassium iodide 
Sodium molybdenate 
Parkerite 

Sodium tungstate 
Manganese sulfate 


Radium 


Chloromagnesite 


Mangnesium chloride 


Lithium carbonate 
Barium 

Calcium bromide 
Potassium bromide 
Sodium tetraborate 
Sodium bromide 
Strontium 
Chalcocite 
Potassium chloride 


Sylivte 


Potassium fluotitanate 


Greenockite 
Calcium chloride 


Hydrophilite 


Acanthite( Argentite) 


Cohenite 


639. 5:2 
641 
640 


652 


658. 8 660. 1 660. 37 


KI 

Na; MoO, 
Ni; Bi; S; 
Na; WO, 
MnSO, 
Ra 

MgCl, 


Li; CO; 


Na; B, O; 741 

NaBr 747 755 
Sr 

Cu;S 

KCl 





续 表 


[10] 
[11,7] 
[9] 
[10] 
[9] 
[10] 
[11,7,10] 


[9 ] 
[8.10] 
[7,9,10] 
[4,10] 
RER 
[10] 
[11] 
[10] 
[3.10] 
[8] 

[5] 
[4,10] 
[10,11] 
[9] 
[10,11] 


[10] 
[10] 
[4] 
[4,10,11] 
[10] 
[10,4] 
[9,10] 
[11] 
[10] 
[11] 
[8] 

[4] 

[5] 
[4,10,11] 


[11] 
[11] 


W W 
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243 


267 


268 
269 
270 
271 
272 


273 


274 
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下 
Ru UN л, kn аы АЕ cn 


石 盐 ( 氯 化 钠 ) 


603 渗 碳 剂 


Molybdenum trioxlde 


Cerium 


Molybdite 


Lithium sulfide 
Halite 

Sodium chloride 
Lithium carbonate 


Arsenic 


Delafossite 


Bismite 


Chromium dichloride 
Ytterbium 

Bismuth oxide 
Argentite 

Europium 

Calcium Melallic 
Potassium sulfide 
Lead chromate 
Cerium chloride 


Sodium corbonate 


Potassium fluoride 
Strontium Chloride 
Herzenbergite 

Sodium pyrophosphate 
Sodium sulphate anhydrous 
Thenardite 

Lead Oxide 

Litharge 

Potassium carbonate 
Massicot( yellow?) 

Zine phosphate 
Sodium oxide 


Lanthanum 


Praseodymium 


Carburant 


NiS 
NaCl 


Lic. 
As 


CuFeO, 
a- Bi; Сә, 


CrCl; 
Yb 

Bi; O; 
AgS 
Eu 

Ca 

К,5 
PbCrO, 
CeCl, 
Na: CO; 


KF 
SrCl, 
SnS 
N,P;O0; 
Na; SO, 


PbO 


KCO, 
PbO 


Zn; (PO,); 


Na: О 


La 





795 7981-3 


798-r2 
801 

797 

800. 8 
801,804 
810 

817 


817(23atm) 


817 


[4,10] 
[9.10] 
[5] 
[11] 
[10] 
[11] 
[4,8,10] 
[7 ] 
[9] 
[10] 
[11] 
[5] 
[11] 
[10] 
[9,10] 
[10] 
[10] 
[9 ] 
[4,10] 
[10] 
[10] 
[4] 
[4,10] 
[11] 
[10] 
[4] 
[11] 
[4.10] 
[4,10] 
[11] 
[4,5] 
[10,11] 
[4,10] 
[11] 
[4] 
[11] 
[4] 
[10] 
[10] 
[9 ] 
[4] 


275 


280 


286 
287 
288 
289 


291 


304 


混合 稀土 金属 


LEER 
银 


SEI 
铬 酸 钾 
四 硼酸 钙 


气 化 钠 ( 气 盐 ) 


硫酸 钾 ( 钾 芒硝 ) 


EKA 
高 温 钠 长 石 
二 氧化 锡 
铀 


Germanium 
Rare earth metal 
Hessite 


Silver 


Barium chloride 
Potassium chromate 
Calcium tetraborate 
Sodium fluoride 
Villiaumite 
Americium 
Cadmium sulfate 


Neodymium 


Cryolite 

Nickel chloride 
Cadmium telluride 
Lead arsenate 
Actinium 

Uranium tetrafluoride 
Barium metaborate 


Gold 


Potassium sulfate 


Arcanite 


Samarium 


Copper 


Germanium dioxide 


Sodium metasilicate 


Potassium pyrophosphate 


Galena 


Analbite 
High albite 
Tin dioxide 


Uranium 


BaCl, 
K;CrO, 
CaB, О, 
NaF 


Am 
CdSO, 
Nd 


Na; AIF, 
МС}, 

СаТе 

РЬ, (А50), ), 
Ас 

ОЕ, 

BaC BO), 
Au 


GeO, 
Na; SiO, 
K,P,O; 
PbS 


NaAlSi; О, 
NaAISi, О, 
SnO, 

U 


9943-4 
1000 
1010 
1024 
1012 
1030 
1042 
1042 
1050 
1057 
1060 
1063 
1064. 
1066 
1069 
1072 
1072245 
1083 
1083. 43-0. 2 
1083. 6 
10861-5 
1088 
1100 
1112,1114 
1115 
1118 
1118 
1127 
1132 





1132.3 1132 3+0. 8 


[11] 
[7,9] 
[8,11] 
[10] 
[4,10] 
[10] 
[11] 
[4,10] 
[11] 
[10] 
[10] 
[10,11] 
[9] 
[11] 
[11] 
[11] 
[10] 
[9,10] 
[11] 
[4] 
[9,11] 
[10] 
[4] 
[7,15,11] 
[9,11] 
[10] 
[9] 
[10] 
[11] 
[4] 
[10,11] 
[4] 
[11,10] 
[5] 
[11] 
[11] 
[4] 
[11] 
[9,10] 


38| 1 8 


| ед 


305 


306 
307 
308 
309 


319 


320 


332 


333 
334 
335 
336 
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二 硫化 钥 

硫 铁 矿 
硫化 亚 铁 
硫化 钢 
高 温 透 长 石 
AKARI 

铁 橄榄 石 
氧化 亚 铜 , 赤 铜 矿 


Chronium trichloride 


Pyrite 
Calcioborite 
Lead sulfate 


Sodium sulfide 


Molybdenum disulfide 


Troilite 


Barium sulfide 


High sanidine 


Potash feldspar glass 


Fayalite 
Coprous oxide 
Cuprite 
Calcium ferrite 


Manganese 


Mangnesium fluoride 


Sellaite 
Beryllium 
Rhodonite 


Gadolinium 


Calcium diborate 


Cupric oxide 


Potassium Phosphate 


Curium 
Tephroite 


Terbium 


Calcium fluoride 
Ilmenite 


Wustite 


Ferrous oxide 
(Stoichiometric) 


Diopside 


' Sphene 


Fluorphlogopite 


Dysprosium 


Са(ВО, ), 
PbSO, 
Na; S 
MoS, 

FeS 


BaS 
KAlSi; 0, 
KAISi; О, 
Ее, SiO, 
Си, О 


СаЕе, O, 


MnSiO, 
Gd 


Ca; B; O; 
CuO 
KPO, 
Cm 

Мп, SiO, 
Tb 


CaF, 
FeTiO, 
FeO 
Fe, о О 
FeO 


CaMg(SiO,;), 
CaTiSiO, 

KMg; (AlSi; О, ) F; 
Dy 


11931199 
1200 
1200 
1200 
1217 
1235 
1236 
1237 
1244 
1244+3 
1255 1261 
1263 
1278+ 5 
1291 
IILE] 
1312 
1312 
1326 
1340 
1340+40 
1347 
1356 
13604 
1360 
1367 
1372 
1377 
1377 





[9,11] 
[11] 
[4,10] 
[10] 
[10] 
[11] 
[9] 
[10] 
[ 6] 
[11] 
[5] 
[11] 
[11] 


[11] 
[11] 
[11] 
[9] 


341 


349 


HA 
氧化 亚 铁 
气 化 钙 
B- 锂 辉 石 
FAE HE 
铁 尖 唱 石 


Fluorite 
Ferrosoferric oxide 


Calcium fluoride 


g-Spodumene 


Lithium oxide 
Hercynite 
Anhydrite 

Nickel 

Akermanite 

Rare earth fluoride 


Holmium 


Tungsten trioxide 


Dicalcium ferrate 
Barium molybdate 
Tungsten disuifide 


Cobalt 


Strontium carbonate 


Niobium quinqueoxide 


Cadmium oxide 


Aluminium phosphate 


Potassium fluoride 


Niobium quinqueoxide 


Erbium 


Yttrium 


Alabandite 
Iron 


Scandium 


Pseudowollastonite 


Paramontroseite 


Thulium 


Lithium titanate 
Palladium 


Clinoenstatite 


CaF, 

FeO 

CaF, 
LiAISi; О, 
Li: O 
FeCAIO;); 
CaSO, 

Ni 


Ca; MgSi; О, 


ReF, 
Ho 


WO; 


Ca; Ее, С 
BaMoO, 


Li; TiO; 
Pd 
MgSiO, 


1409 
1410 
1412 
1418 
1420 
1423 
1425 
1427 
1440 
1450 
1453 
1454 
1460 
1461 
1470 
1472 
1473 
1477 
1480 
21480 
1495 


1497(69amt) 


1512 
221500 
之 1500 
1505 
1512 
1520 
1522 
1523:-5 
1526 
1530 
1535 
1539 
1544 
1545 
1545 
1545015 
1547 
1552 
1557 





[4] 
[9—11] 
[10] 
[11] 
[4] 
[10] 
[4] 
[11] 
[6] 
[10,11] 
[10] 
[11] 
[11] 
[9,10] 
[9—11] 
[11] 
[11] 
[9,11] 
[10] 
[11] 
[9—11] 
[11] 


RIB 


| ses | 分 析 化 学 手册 8 热 分析 与 量 热学 


Anorthite glass CaAl,; Si; O; LII] 
Anorthite CaAL, Si, O, [11] 
Ferric oxide Ее, O; 1565 [10] 
Barium sulfate BaSO, 1580 [4,10] 
Gehlenite Ca; Al, SiO; 1590 [11] 
Magnetite Ее, О, 1597 [11] 
Protactinium Pa < 1600 [10] 
Calcium metaaluminate Са(АІО, ), 1600 [11] 
Strontium sulfate SrSO, 1605 [9] 
Hematite Fe;O, 1622 [11] 
Geikielite MgTiO, 1630 [11] 
锡 石 (二 氧化 锡 ) Cassiterite SnO, 1630 [11] 
ЕЯ Manganous oxide MnO 1650 [10] 
e Lutecium 1652 [9] 
16565 [10] 
1663 [11] 
Titanium i 1660+10 - [10] 
1675 [9] 
1670 [11] 
鳞 石 英 Tridymite SiO, 1670 [4] 
磷酸 钙 Calcium phosphate Саз СРО; 1670 [10] 
+t Kb yu tk Tetratitanium heptoxide Th O, 1677 [11] 
方 石英 Cristobalite SiO; 1710 [4] 
17135 [10] 
1723 [11] 
Titaninum monoxide iC 1750 [11] 
Platinum 1769 [9,11] 
1712 [10] 
Barium carbonate ВаСО; (a) 1740(90atm) [10] 
Thorium Th 1750 [10] 
1755 [11] 
Cadmium sulfide CdS 1750C100atm) [10] 
Trititanium pentoxide ТО; 1777 [11] 
Manganosite MnO 1781 LIT] 
Tantalum pentoxide Ta; О, 1785 [11] 
Metakaolinite АІ, $1,0), 1785 [4] 
Vanadium monoxide VO 1790 [111 
Cobalt oxide ] 1805 [11] 
Rutile Ti 1830 [11] 


Dititanium trioxide i; О. 1842 [11] 
Manganosite 1850 [5] 





405 
406 


407 


红 锌 矿 
氧化 亚 销 
六 绿 镍 矿 、 氧 化 镍 


硼 化 钥 
氧化 销 
5& fL 
7Y- 氧 化 铝 
AALA 
氧化 错 
氧化 铝 


刚玉 
碳化 硅 

— 4t —f8 
RHEE P541 


Zinc sulfide 


Zirconium 
Chromium 


Mullite 

Tantalum pentoxide 
Chromium dicarbonide 
Forsterite 


Vanadium 


Silicon tetranitride 
Neodyium 

Niobium dioxide 
Perovskite 

Barium oxide 
Cobalfaus monoxide 


Niobium monoxide 


Rhodium 


Zincite 
Sub-europium oxide 
Bunsenite 

Nickel monoxide 
Molybdenum boride 
Europium oxide 
Barium oxide 
Aluminium oxide( y) 
Vanadium nitride 
Praseodymium oxide 


Aluminum oxide 


Corundum 

Silicon carbonide 
Praseodymium sesquioxide 
Larnite 

Spinel 

Cerium sesquioxide 
Technetium 

Molybdenum boride 


Neodymium oxide 


ЗАІ,О; • 2810; 
Тағ Os 

GrG 

Meg; SiO, 


Мо, B 
Eu; O; 
BaO 
Al; O; 
VN 
PrO, s33 
AlO; 


Al: O; 


SiCCB) 
Pr; O; 
Са, SiO, 
MgAl O, 
Ce; О; 


E HA C 





1850(150atm) 
1852 

18522- 2 
1857,1857 3- 20 
1890 

1860 
18721: 10 
1890 

1890 
18903- 10 
1902 

1900 

1900 

1902 

1915 

1918 

1935 

1937 

1960 
1966,19663-3 
1969 

1974 

1984 


续 表 


[10] 
[9,11] 
[10] 
[11,16] 
[9] 
[11] 
[4] 
[6] 
LIT] 
[9,10] 
[11] 
[6] 
[4] 
[11] 
LIS] 
[10] 
[4] 
[11] 
[11] 
[9,10] 
[11] 
[11] 
[11,4] 


[6] 
[11] 
D 
[11] 
[6] 
[11] 
[4,10] 
6] 
[11] 
[6] 
[11] 
LUJ 
[11] 
[11] 
[10] 
[6] 
[11] 
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WE 
S rom WU OIN EM 1E s ie T те 


440 Lanthanum oxide La; О; 2217 [11] 
441 Hafnium Hf 2227 [11] 
2227+20 [10] 
442 | Ruthenium 2250 [ S. I1 
2310 [10] 
443 | 107 Samarium oxide Sm, О; 2262 [4,11] 
444 | 绿 铬 矿 ( 三 氧化 二 铬 ) Eskolaite Cr, O; 2265 [5] 
Chromium sesquioxide 2266 4-25 [10,4] 
2330 [11] 
445 Terbium sesquioxide ;Q; 2292 pay 
446 Borom B 2300 [4,9,10:] 
447 Calcium carbide CaC， 2300 [4] 
448 ; Lanthanum oxide Lä, О, 2307 [4] 
449 Gadolinium oxide(monoclinic) Gd. О, 233020 [4] 
2322 [11] 
450 Boron carbide iE 2350 [4] 
451 Dysprosium oxide s 2352 z [417 
452 Holmium oxide О, 2362 [11] 
453 TA Ytterbium oxide 20; 2372 L13 
454 Erbium oxide С), 2387 [13] 
455 Thulium oxide Әз 2392 [31] 
456 Bromellite 2408 [117 
457 | Strontium oxide S 2420 [11] 
2430 [10] 
458 Iridium 2443 [9,11] 
2410 [10] 
459 Beryllium oxide 2447 LIE] 
460 Boron carbide : [6] 
461 р Aluminium nitride 2450 [6] 
| 462 Promethium 2460 [10] 
463 Lutetium oxide „ч; (4 2467 [11] 
464 Niobium 2467 [11] 
2468+10 [9,10] 
465 FAROA) Beryllium oxide 2530 [6] 
Bromellite 2530+ 30 [5] 
466 Calcium oxide 3 257010 [5] 
2580 [11] 
2614 [10] 
467 Cerium dioxide СеО, 2600 [4] 


468 Sillicon carbide SiCCa) 2600 [6] 

469 Molybdenum 2610 [9] 
2617 [10.11] 

470 3 Thorium carbonide > 2625 [6] 





471 


474 


475 
476 
ATT 
478 
479 
480 
481 
482 
483 
484 
485 
486 
487 
488 
489 
490 
491 
492 


494 


氮 化 针 
二 氧化 钳 
— RI SR 
氧化 镁 


碳化 钒 
TH 41 
方 镁 石 
碳化 二 名 
碳化 钨 
沥青 铀 矿 
TAA 
WAE € 
石灰 
A tts 
HA 
THIS 11 
2 15 EK 
ИК 
UE 
— Ry (e 
FAE W 
ER 


方针 矿 ( 石 ) 


fik 1k 9e 
C- di At 
碳 

石墨 (无 定形 ) 
fk (eg 
quien 
A WI 


Thorium nitride 
Zirconium dioxide 
Chromium doboride 


Magnesium oxide 


Vanadium carbonide 
Baddeleyite 

Periclase 

Ditungsten carbonide 
Tungsten carbonide 
Uraninite 

Hafnium oxide 
Niobium boride 
Lime 

Zirconium monnitride 
Periclase 

Baddeleyite 
Titanium monnitride 
Titanium diboride 
Tantalum 

Tantalum diboride 
Boron nitride 


Osmium 


Zirconium diboride 
Hafnium diboride 
Tantalum monnitride 
Titanium carbonide 
Rhenium 


'T horianite 


Thorium oxide 
Hafnium nitride 


Tungsten 


Niobium carbonide 
Carbon 

Carbon 

Graphite 

Zirconium carbonide 
Hafnium carbonide 


Diamond 


2630 
2715 
2760 
2800 
2852 
2830 
2850 
2852 
2860 
2865 
2878 
2900 
>2900 
2927 
2930 
2940 
2950 
2950 
2980 
2996 
3000 
3000 
3000 土 10 
3027 
3045 士 30 
3040 
3040 
3100 
3160 
3180 
3200 
3220 
3220-5 
3300 
3310 
3380 
3407 
314020 
3500 
3500 
>3500 
>3500 
3570 


3887 





4000 


[6] 
[6] 
[4,9,10] 
[6] 
[6] 
[9] 
[11] 
[10] 
[6] 
L6] 
L6] 
[6] 
[9—11] 
[5] 
[11] 
[10] 
[4] 
[6] 
[9] 
[8] 
[7 ] 
[3] 
[3] 
[6] 
[7] 
[3] 
[3] 
[1] 
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5. ЖД 有 机 化 合 物 的 熔点 
ка | ers [mm] se | кта [жал 
CO 





一 氧化 碳 CH,CH,CH,Cl — 122.8 
丙烷 CH;,CH,;CH, CH;CCl, —122.1 
1-T d CH,CH,CH-—CH,; 
丙烯 CH CH=CH CH,—CHOCH, — 122 
乙 烷 CH, (CH,CH,CH,),0 一 122 
甲烷 CH, CH,CHO —121 
—Ü CH —]119 
Шы d Ж 丙 ЗЕ 澳 , 3- 省 -1-| CH,—CHCH,;Br — 119. 4 
乙 炳 CH;CH, 丙烷 
38 a M CH,CHF iR 2,5% CH,CH,Br — 118. 6 
Ж oc CF,Cl, = COCI, —118 
氯 乙烯 CH:CHCI 乙醇 C:H; OH —117.3 
2-8% CH,CH;CH-—CHCH, 三 甲 胺 (CH:):N —117.2 
乙 炳 酮 CH;,CO 2- 氯 两 烷 , 异 丙 氧 CH,CHCICH, T1518 
5t X, Ж. 2- 甲 基 -| CH; —CHC(CH,)—CH, 乙醚 (GEH: — 116. 2 
1,3-T АЩ 1- 丁 硫 醇 CH. (CHp SH — 115.67 
重 氮 甲烷 CH;N; 2-T BE CH,CH,CHOHCH, — 114:7 
乙 硫 醇 CSH 三 乙 胺 N(CH,CH,), —114.7 
Vu 3g e. is CF,CF, P3 i, BS CH,CH,CH,SH —113.3 
异 丁 烯 ,2- 甲 基 两 烯 | (СН,),С=СН, 1-1 T Ax CHCH; yy Br —112.4 
1-8 CH;,(CH;),CH—CH,; 2,2,3-— H dk | (CH,CCH(CCH)CH,CH, | —112.27 
省 乙烯 CH,CHBr Zu BER CH;,COCI —112 
顺 -2- 丁 烯 CH,CH-—CHCH, ТЯ CH,CH;CH,CN —112 
FH gk CH, OCH, 2-18 T 45x CH,CH;CHBrCH, —111.9 
T4 CH: (CHCH, 二 硫化 碳 CS, —111.53 
1- 戊 烯 CH;(CH;);CH—CH, 环 氧 乙 烷 CH,—CH, —111 
2-Җ ({%) 5% СН.(СН,),СНС1СН, О 
yu /, йт Pb(CH;CH,), Е ZI 
AZLI CH,CH;CI -HERTA bns ы 
1,2-Т—Ж CH.CH—C—CH, KEA CH; (СН, ),СОСІ — 110.0 
Pj CH,—C—CH, 1-18 РЧ c CH,CH,CH,Br — 109. 85 
жуу C.H, 1,3- 丁 二 烯 CH,—CH-—CH-CH, | 一 108. 91 
3- 毛 -1- 丙 烯 CH,—CHCH,CI Vu 4 n nii , (И | (CH;,CH,),0 — 108. 56 
2- 硝 基 甲 烷 CH,CH;CHCH, 
| CH,CH,I — 108 
NO; 
l-E Ж CH,(CH,),C—CH К ФОР „м, , эшен күн —108 
жш pg 1- dE Dj c CH,CH,CH,;NO, — 108 
异 丙 硫 醇 (CH,),CHSH 
EXE CH.(CH,).CH, 2,2,4-— M Jk i| (СН,),ССН,СНОСН,), | —107.38 
PASE CH,—CHCH,OH T» 
环 丙 烷 CH,—CH, 甲乙 硫 醚 , 甲 硫 基 | CHSC, H, 一 105.91 
^ei са 
1- 丙 醇 , 正 丙 醇 CH,CH,CH,OH 反 式 -2- 丁 烯 CH,CH—CHCH, — 105. 55 
LT CH,CH,C—CH 3-34 CO X c (СН,СН,),СНСІ — 105 
1- 氯 丁 烷 CH, (CH; Cl 乙 硫 醚 ,二 乙 硫 СН. 2,8 — 103.9 
甲 硫 醇 CH,SH wp C; Hy — 103.5 





WI 8 


附录 | 
续 表 
Жж И 熔点 /C 
1-8 T bc CH,CCH;I [£CH, CES JO — 85.89 
PM CH,C—CH а CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 85. 65 
1- 碘 丙烷 CH,CH,CH;I О 
2-08 Ж C.H, їй S С, АН С, H; SCN — 85.5 
丁 酸 乙 酯 СН, (СН, ), CO, C, H; = (CH,),P —85.3— 
1,2- 二 氯 丙烷 CH,CHCICH,CI — 84.3 
Pid C, H.CH,CH,CH, 乙 二 醇 甲 醚 HOCH,CH,;OCH, — 85.1 
A Vj 基 -3- 碘 , 碘 -1-| CH,—CHCH,I 丁 酸 甲 酯 CHUGCTLJCOCH, — 84.8 
丙烯 1- 澳 已 烷 C, Hi, Br —B84.7 
甲酸 甲 酯 HCO,CH, 3- T 18 CH,—CHCH,CN — 84 
1- 氯 ( 代 ) 戊 烷 CH; (CH,),Cl Z NA RE CH; CO; СН, — 83.578 
TRE CH,CH,.CH,CHO P3 Ли CH;—CHCN — 83.5 
甲 硫 醚 CEH YS 1- 两 胺 CH,CH;CH,;NH, — 83 
乙酸 甲 酯 CH;CO;CH, 硝酸 甲 酯 CH;,ONO, \ — 82.3 
— A її CH,Cl РУЙ CH,CH,CHO =$] 
环 -1,3- 戊 二 烯 茂 (бо. eli C; H; NH; —81 
en CH;COBr WU HOCN 一 81 一 一 79 
У. C.H, CH(CH;); 1-Be Ж CH;(CH;),C—CH —81 
丙酮 CH COCH. 2, CH=CH — 80. 8 
异 丙 胺 (CH;),CHNH, AUT RR 2, Н CICO, C, H; — 80.6 
二 氯 甲烷 CH;Cl, 甲酸 乙 酯 HCO;C, H; — 80.5 
正己 烷 C, Hi, 1,2- C 0, H8 CHCICHCI — 80. 5( 顺 ) 
ШЖ С PACH; 一 50( 反 ) 
S C, H; CH,CH, ci Js CH;(CH;),CN — 80.3 
硝酸 乙 酯 C: Hs ONO, 正成 醇 ,1- 戊 醇 CH:,(CH,),OH 一 79 
Pj PES C; H;COCI 2- 戊 酮 CH;,CH;,CH;COCH, 一 77.8 
1-3 C 5 C HDI TRE (CH,CH;CH;CO),O0 一 75 
甲醇 CH,OH P3 4 RE FR ИН CH;—CHCO,CH, 一 一 75 
环 戊 烷 , 茂 烷 C; Hi ( 反 式 ) 巴 豆 醛 CH,CH—CHCHO —74 
一 省 甲烷 CH,Br ПУА С, Ан СН,СН,СО,С,Н, —73.9 
甲 胺 СН; МН, 乙酸 本 (CH,CO),0 一 73.1 
Z M C.M BR CH4,CO,CH—CH, 1,1,2--& 7.85 СНСІССІ, —73 
二 甲 胺 (CH;), NH у Ns HOCH;CN 2—7 
РЫН. С. ЖНА С, H;CN T S (CHJ CHON —71.5 
甲醛 CHO PI 45 2, АН C;H,O, 一 71.2 
成 醛 CH,(CH;),CHO A CR CH,CICH,OH —67.5 
CE ) Bé fc Hs 一 碘 甲 烷 CHI — 66.45 
2-RI ру с, я РУ RR CH,CHICH, XR TE (CH,),CHCHO — 88.8 
1-JX Ж C; Hi 三 氯 硝 基 甲烷 ССІ, NO, — 64.5 
IET BE. 1-T BS CH; (CH,);OH N-Z Жж à Cs Hs; NHCH;CH, — 63.5 
2- 丙 醇 , 异 丙 醇 CH,CHOHCH, =A P б CHCI, —63.5 
2- 省 丙烷, 异 丙 省 CH,CHBrCH, 两 二 酸 二 甲 酯 CH, (COCH); — 61.9 
-1,3-6 — Ms С.Н, N,NN- 二 甲 基 甲 酰胺 | НСОМСН, ), — 60.48 
THA СН, (СН, ),СОСІ 1,3-8 — SE HOC,H,OH < —60 
PS REP ЙН C, H,CO,CH, 乙 二 醇 二 甲 醚 CH;,O(CH;),OCH, —58 
1,3-0 — CH, CH=CH— CH=CH, —A LE ССІ, CHO —57.5 
РУЖ RE CH,—CHCHO М-Н ЖЕ, Н СН, NHCH, —57 





2-ГЕ. IH 3E 7, ЖАН | CH;CH;COCH; 


TE A Hi 
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续 表 
2- 己 酮 CH,CO(CH;),CH,; —57 乙 二 酸 二 乙 酯 (СОС. Hà, — 38, 5 
GEO 3E t Cs His = 90.19 DAR 756, ЖЕ) CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 38. 25 
二 氧化 碳 CO, — 56.6 SEDES CI n 
(527kPa) | жа тж | CL H.OCH, —31.5 
GR CH; (CH;),CHO 一 56 LA-—A T5 | CH,CICH,CH,CH,CI —37.3 
环 庚 烦 ана bus 省 丙酮 CH, BrCOCH, —186. 5 
ш бакт Бан T-H HC—C—C—CH —36. 4 
е к -525 1, 1, 2, 2-79 | CHCL,CHCL, — 36 
2, АВ CH,CO,CH,C, H; 51.5 |2 
ие — — 1,2- 二 氯 乙 烷 СН,СІСН,СІ —895. 36 
MEIN жын б Ug m Ж C, H,CICH, 一 35.1 
„еш коен dien 3- 丁 烯 酸 CH,—CHCH,CO.H 一 35 
dd дай ба CES AB 2, АН С,Н,СО,СН,СН, — 34. 6 
CH;—CH, (1Е)В# CH;(CH;),0H — 34. 1 
1 ,4- 环 已 二 烯 G. EH. CE) СН ССН СО» Н —83, 83 
ARZI CH,(CO,CH,CH,), TA СН, C—C—CH, 一 32. 26 
3- 氧 -1,2- 环 氧 丙 烷 | CH:CICH 一 CH， KLF RR CH,;CICO; CH, — 32.12 
ki 硫酸 二 甲 酯 (CH,O), SO, — 31. 75 
ZZi (C,H.), NH WE C, H;I 一 31. 27 
PE CH=CCH, OH dd iae MN Bids 
натта | cH.—c—co.cH, EOR s канай — 30. 63 
"T 间 甲 苯胺 CH,C, H, NH, — 30. 4 
CH, BiZ C, H,O,SH <—80 
[a] — FR E GEH GHO; — 47.87 GE) XE UN: M — 29. 7 
DELES снн, —47.8 茶 乙 醚 CLE, OCHCH, —29. 5 
l-G BE Cs Hı: OH — 46.7 Т5 NOH — 29.5 
RT (CH,),CHCO,H —46.1 CH,CCH,CH. 
"c d A TIRS EE CH,CH,CH,CHNOH —29.5 
т" ным R NC(CH,),CN —29 
氨基 сна Е СНС, ССІ, 一 29 
再 酸 醋 (CH,CHCO),O 所 C:N: WIN 
X zd C.H.C—CH 4p i FR Ж C, H, BrCH, — 27.73 
тре C. H.(CH.). ELE C, H.CH,CH,OH —27 
ANE CH,CICOCH, ABE А | Cs Hs CHO —26 
双 丙 酮 醇 (CH,),CCOFDCH, COCH, ИВЕ epum nm 
жа ж бена аы ану —25. 87 
1.2.4-— HX C,H, (CH,), 邻 二 甲苯 CHCH —95. 18 
二 乙醇 胺 HN(CH,CH,OH); 一 2 
CE) BERE CH,(CH,),CHO 
[8] — 4 Ж C, H,CL 94,7 
лош Бана 硫酸 二 乙醚 (C, H9,SO, —$4. 5 
БЫЦ ЕЗ" C, H.COBr dii 
碳酸 二 乙 酯 (CH,CH,O),CO — 43 docu pur. occi M 
Ж Ж. RE C; H; N —42 
34,2- | CH,CHOHCN а d 乙酰 丙酮 ,成 间 | CH. COCH, COCH, —23 
[a] yR FR. Ж C, H, BrCH, — 39. 8 c 
二 丙胺 (CH,CH,CH,),NH —39. 6 四 氧化 碳 со, —22. 99 
Xx e ЖЩ C H.CH,CI к= 乙 二 醇 二 硝酸 脂 | (СН,ОМО,), —22.3 
a-k ni RE Ж | C, H: OCHO — 38. 7 1- 甲 蔡 ,a- 甲 蔡 | Cio HCH; —22 













вив 








214 
再 酸 CH,CH,CO,H j&] FF & ЖЕ C,H, CNH,)OCH, 一 1 一 1 
TZEZ W (CH,CO,CH,CH,), Ж FR Ж С.Н, СОСІ 0 
yu a Z, 4d ССС, 1,1,2,2- 四 澳 乙 烷 CHBr,CHBr, 0 
Ж RS (CH,CH;,),CHOH 邻 茶 二 甲酸 二 甲 酯 | CH, ССО,СН, ), 0 一 2 
1-С Hk CH,CCH; NE 过 乙酸 CH,CO,H 0.1 
丙酮 合 氰 化 氢 ,| (CHO;CCOBDCN 1,6-ci 1 (CH;CH;CN), 1 
2- Xk-2- X2 XE D Is N ,NN- 二 甲 茶 胺 | CH; МСН, ), 2.45 
三 氯 乙酸 甲 酯 CCl, CO,CH, Ж C.H, 5.5 
硝 基 甲 烷 CH, NO, 邻 省 苯酚 С.Н, BrCOH) 5. 6 
45 Е С.Н, С, [p 5 С.Н, NO, 5.7 
CE) ЕХ СН, (CH; ОН 二 碘 甲 烷 CH,I, 6.1 
新 成 烷 , 季 成 烷 (CHAC AR FH A X E E C,H, (NH; )OCH, 6.22 
C EO C, H;CHCI, 环 已 烷 C,H; \ 6.55 
环 己 酮 C, Hio O 1,2- —18-3- A PA c СК» Br, Cl 6. 7 
A A2 , ME M C, H; N 1-55 à CH (CH3 OH 7 
AE E DEB RE C; H,;CH;OH AB — 12 Ж с H, Br d. 
三 气 乙 酸 CF,CO,H X aH Ж C, H,CICH, 7.5 
A Bf. 0 Cs Hs SH 2,3- 丁 二 醇 CH,CHOHCHOHCH, 7.6 
SD AERE аы ыйын; 三 溴 甲烷 CHBr, 8.3 
Ж 6 1 > 
ЗАЧ = зд МЕн 甲酸 HCOOH 8.4 
e 
edis — peg 1,2-2, = № H,NCH,CH,NH, 8.5 
9 本 6 5 
T 邻 毛茶 酚 C.H,CICOHD 9. 0 
AED RUP ИН C, H; CO,CH, 
1,2-9 Сй. CH,BrCH;Br 9. 79 
Y^ Bs ot СН, "ҮЛ 
1,2- 乙 二 醇 甘 醇 | НОСН,СН,ОН " | 
co ecd EU TEC SS 4p FR ЖЕШ 4 CH,C, H,SO,CI 10. 2 
"n Буе РРО 氨基 乙醇 H,NCH,OH 10.3 
H? TED 间 甲 苯酚 CH,C,H, OH 11.5 
їн] Җ ЖЖ C, H, CINH; 
| 1,4-— «& Ze YR 0 | Cs H02 11.8 
ДИН ЖЕН Ж C, H, CNO,)CH, "eint 
AENEA OS С.Н. М Kcu 
ма S ai: GE EM CH; (CH;);CO;H 12.24 
氯 乙 酰 乙 酸 乙 酯 | CH:CICOCH, CO, C Н, 
Е 再 烯 酸 CH;—CHCO;H 13 
HEN СН,(СН,), СО,Н ашм i 1 
甘油 三 硝酸 酯 , 硝 | CO: NO); C; Hs 13( 稳 态 ) 
肉桂 醛 ,8- 葵 丙烯 | Cs H; CH 一 CHCHO 化 甘油 
( ) 
go чаран 
Hi. . 
pn 二 氯 乙 硫 醚 , 芥 | CCICH;CH?»;S 13—14 
邻 羟 基 葵 甲醛 ,水 ^ | DE 
ERE dex 
| А 对 二 甲 茶 Cs H4 CCH3)? 13.26 
双 乙 烯 酮 CH,COCH—C—O nia 
L3 appe Er E SUME ALR CHCI: СО, Н 13.2 
Ju | us а j ан, 丙酮 酸 CH4COCO;H 13.6 
X > HN — 6. 
zm Ni ARR. да 四 硝 基 甲 烷 C(NO?)4 14.2 
环 辛 四 炳 C Hs ZLo% (CHO); 15 
IET CH,CH;CH,CO;,H 顺 -2- 丁 烯 酸 CH;CH—CHCO;H 15.5 
ЖЯ A C, H; CH; Br 间 硝 基 甲 茶 СН, (NOCH; 16 
丁 二 酮 , 双 乙 酰 | CH;COCOCH, 邻 葵 二 甲 酰氯 бен, (С©б 16 
-AZ ,0- 25 СНС] Ac m Де, E a C; Н; СН==ММН, 16 
GEO 0 S CH,OCH,),CO,H 乙酸 CH4CO;H 16.604 
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不 旋 乳 酸 , 丙 醇 酸 | CH,CHOHCO;H 1,3- 二 省 丙酮 
二 甲 基 亚 硕 《CSG 2, 4- 二 氯 酚 , 邻 、 
[н] ўя 15 C, Н, BrNH,; X- SUC I) 
Ж C, Н; NHNH; 2-0 0 
两 三 醇 , 甘 油 CH,OHCHOHCH,OH 2.15, 2,5 
1,4-7 — ER HOCH, CH, CH, CH, OH A FF А 
AB ЗЕКЕ. Ж ҤЕ | С, Hs CO;CH;C。 Н; 
MAP АН С, AV E Hik 
三 乙醇 胺 NCCH,CH, OH), 省 乙酸 
еш CH,(CH,),CHOH 25.15 AT AEK Ж 
二 莱 甲 烧 (C, CEL, 25.35 Жой 
叔 丁 醇 ,2- 甲 基 -2-| (СН,),СОН 25.5 А5 
pim: LHI 0, L 
2- 丙 酸 CH,CHBrCO,H 25. 7( 稳 态 ) | CO 39 
Ж ні ВЕ ЙН 
— 3. ЭОЕ) be dE 
ян. жиын | C, H;N сие 
(CO BE (CLE yO аа 
甲 酰 乙 胺 HCONHC H; a 
ciis KC 7. 
对 澳 甲 茶 C,H,BrCH, Z-REN 
4p FF ЖШ CH;,C,H,OH 一 苯胺 
GE XE CH,;(CH;,),CO,H 对 硝 基 甲 基 
PRAE GEH BENE 甘油 三 硬 脂 酸 酯 
Гаи CH, ССМ), 
邻 甲 氧 基 葵 酚 , 愈 | CH, OC, H, OH 
6] m 一 氯 三 溴 甲烷 
间 氯 苯酚 C,H,CICOHD 聚 乙 二 醇 
[8] IR 2: Ig C; H, BrCOHD 硬 脂 酸 
a- 茜 甲醛 Cio H; CHO 间 硝 基 省 茶 
a-3E ZL BE C, H; CH;CHO T-—H 
2- 甲 蔡 ,8- 甲 蔡 С. HCH, 对 甲 氧 基 茶 胺 
XJ P E CH, C, H, QH 间 硝 基 茶 甲醛 
Ж 2% CH,FCO,H — A CN 
( 反 式 ) 氧 化 偶 氮 葵 | CL Hs МОО) МС, H; 顺 - 丁 烯 二 酸 酥 ， 
Z — BE X RE RR (CH,O),CO 马 来 酸 栈 
羊毛 脂 甘油 -1- 硝 酸 酯 
PS BE Js ,丙肝 C: H; CHNOH 40 В-25 H Ё 
1,6-2. Н, МСН, ), МН, 1- 硝 Ж 28, a- 确 
4X XE 9 H;NCN 42 A2 
Ж 2,14 C, H; SO, CH;CH; 42 ALR 
EPR, REI (Cs Н,СО),О 42 间 葵 二 胺 
1,6- 已 二 醇 HO(CH;),0H 43 三 聚 甲醛 
苯酚 , 石 碳酸 Ce H; OH 43 A i Ra 
2,3-9 7—8 | UCH, J COH]: 43 6- 二 硝 基 甲 茶 
邻 硝 基 省 葵 C; H, BrNO， 43 ITIR E y 
对 氯 苯酚 C, H, CICOH) 43.2—43. 7| 对 省 苯胺 
БЕН 2 АЕ C, Н,(МО,) СНО 43.544 a-2& Е o 
xr HB AE CH, C, H, NH; 43.7 RRAZ 
dl-2-} I Т C, H; CHOHCO, H 44~44.5 二 茶 甲 醇 


pan **] **x— 





CH; BrCOCH, Br 
C, H4,Cl; OH 























CH;CHICO; H 
CH;,CHNOH 
(C; H9, CO 








CH; ND; C—NH 
CH; BrCO, H 
C, HC, H, NH, 

Cio His 
CH;CCH;),CHNOH 
CH,CH(COHOCO,;H 
























C, Н; (NO; »,CI 
C, H; C; H, NH; 
C, H, Cl; 
ССІ, CHCOHD; 
(СО,СН, ), 

(С.Н; МН 

C, Hı СМО) CH; 
(С. Нз СО, 9, C, H; 











































C, H, BrNO; 

NCCH;CH,;CN 
C, Н, CNH;) ОСН, 
C; Hı СМО) CHO 
ССІ CO; Н 
(СНСОО), О 






















(НО), Сз Н. ОМО, 
Cio H; CHO 
Ci Н; МО, 












СН,СІСО, Н 
C, Hi CNH;); 
(СН; О), 
C; H; SO, Н 
Ce H; (NO; ),CH; 
C; H, BrCOH) 
C, H, BrNH; 
Cio H; SO;,CI 

C; H; N——NC; Н, 
(С.Н; ). CHOH 




























03754 
93.1 
23.9 
54 
047—590 
94.5 
2:99 


8:75 


55 
85. 8 
55. 40 
56[ 稳 态 
57.15—57.20 
57.2 
58 
58 
60 


61 
61-63 
01.5 


63 
63— 64 
64 
65-66 
66 
66. 4 
66.4 
68 
68. 5 
69 


名 R 
2.4,6-— ЖЮ 
4B — 2576, n 
ZEF 
2,4-— li A 9 Ж 
XT EF 28 nis ES 
О) ж 
AK FH RE OE RS 
АН Ж T i 
5 -2- Т AS Ne 
硬 脂 酸 ,十 八 烷 酸 
XT SCARE 
8-52 A ME ni 
fn їй 2 
ELR 
2-2,0 
2,4,6- — SU JC 
p- 3 їйї Pc SC 
= Ж 
羟基 乙酸 ,乙醇 酸 
p 
P3 BE RA 
香草 醛 ,3- 甲 氧 基 - 


4- 羟 基 葵 甲醛 


A 


杨 


+t- 


A 


n 


2,4, 6-= fij dk FH 
TNT 
AUI RC Ж 
乙酰 胺 

D Z R 
碳酸 二 苯 酯 

XT ЇН 3E SUE 

邻 羟 基 茶 甲醇 ,水 
RE 

IRE 

1-Z& A a- 25180 
У c. #15 

[a] А 4 

硬 脂 酸 镁 
BALA: 

2, 

三 莱 甲 烷 

AK fH) Bc . X E E 
#2, 8,6 
® 
2,4,6- 三 省 苯酚 
2,4, 6-= fif 3 2E 
To 
1-28 # ,а-25 I) 
ЕЛЖ 

а 52367, 


















C, H;Cl; OH 
NCHCHCHNH 
(C; H; ): SO 


C, Hi (NO:):CH; 


СНС, Н, SO;CI 
(Ce Hs ); 

C, H; CO; C; H; 
C, H, (NO:2) МН, 


CH;CH=CHCO, Н 
CH;CCH;),,CO;H 


C, H, CINH; 
C, H; ON 


C, H.CH;CO;H 


CH;C-CCH;H 


C, H;Cl; NH; 
Cio H: SO,CI 
(C, H;9;P 
HOCH: CO, H 
Cio Hs 

C: Hs CONH; 


C; Н, COH) (OCH; )CHO 


C; H: (МО, ) СН, 


C; H; N * НСІ 
CH;CONH; 
CH;ICO;H 
(C; H.O»,CO 
C, H, CINO, 


C, H; Br 
Cio H: SO, H 


CH;(CCH;),CNOH 


C, H, CNO?); 


[ts Н» СОО]; Mg 
CH,CCH,), COCH, CH, 


С.Н, NHCONH; 
(C; H; ) CH 
(C; H; CO), 
(Ce H CO); 


С, Н; Br, OH 
C; H; МО, )з ОН 


Cio Hs O 
H;NNHCONH:; 
HOCH;CHO 


С.Н, (OH)CH; OH 










71 
71 
71 
71 
71.5 
71.8971. 7 
7.5272 
72.5 
75—76 
75.62 
77 
78 





































79 
80 
80 






































90 
90 
90.02 
90. 5 
91.2 
92.1-~92.4 
94 Cf Ж) 
95 —96 
95— 96 



























95 — 96 
96 











96 
96 
97 








[E £o 73 


RM 

3E . A C) = ж 
BA TIÄ 

REK 

4p 2E 0, JL 7 


酚 , 焦 儿 茶 酚 


XT RH ЖЖ А 
Bs — E 

正成 酰胺 

过 氧化 葵 二 甲 酰 ， 


过 氧化 葵 酰 


1;9- 手 二 酸 
邻 甲 茶 甲 酸 

间 茶 二 酚 
间 甲 茶 甲 酸 
p-28 i 

六 氯 化 葵 (高 两 


Bx» 


Z M T 

[E] FH Э& ЖЛЕ 
Z ЕАК 

Z BR 


T BEI 
2,4- RH AE ЖЮ 
XT Ж BR 

异 丙 醇 铝 
邻 二 硝 基 茶 

] —OSO RF 

多 聚 甲醛 
2,4,6- — INA f 
EPR, KEFR 
三 碘 甲 烷 

A ici RE 

їн] X 3 Ж 


XJ Ж 3 (05 Җ Ж 
三 苯胺 
对 硝 基 省 葵 

联 苯胺 

— AA 

а-25 B 1. 4-28 RR 
41-32% | 0 
2,4- — ii 4E OE RS RR 


C; Н; N=NN HC, H; 
CH;(CH;CO;HD; 
(C; HCH): 

Cs Hi; N, 

C, Hı CNH;) 

C, Hı (OH), 


С.Н, СМО, СНО 
(CH); ССО, Н), 
CH;CCH;),CONH, 
(Ce Н;СО, ), 


CH, (CH,CH,CH,CO, Н), 
CH,C,H,CO,H \ 

C, H, (ОН), 

CH,C,; H,CO,H 
C,,H,O 

C, H,Cl, 


CH;CO; NH, 

С.Н, (NO;) NH; 
C: Н; NHCSNH; 
Cs Hs МНСОСН, 


C;H;CH;CONH, 

C; H; (МО, ). ОН 
С.Н, О, 

AIL OCH(CCH,;); ]; 
C, H, СМО, ), 
(CH;CO)0;,O 
(CH;O)0,(—8--10) 
C, H: Br; МН, 

C, Hs CO, H 

CHI, 


C, H, CNH;)OH 
HCOONa 
Cio H; SO; Н 


С.Н; №, С, H NH; 

(Cs H; ): N 

С.Н, BrNO; 

(C, H; МН, ), 

(C; Hs): SO 

Cio H, О; 

НО, CCH; CHOHCO, Н 
C.H; CNO;);SO,H 





106—108 


106.5 
107—108 
111 
111--113 
111—113? 
112.5--113 


114 
114 
114 

114.2, 
114. 3 
114.8 

115—116 

115.7€(2]) 
118 

118.5 
119.6 
120—170 
122 
122.4 
123 
1239 
123 
124 
124~125 


127 
128 18 25) 
128—129 

128.5 
128.9 
130 


WIW 
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名 称 
жй | DK 
4p 3k — FB RE RT 
甘露 糖 
Ж Е 
ARAR 
a- 蔡 乙酸 
ent RE 


ATAK AE 95 P E ik 


JEJE Т 
KOR 


乙酰 水 杨 酸 , 阿 斯 
匹 林 


三 澳 乙 酸 
尿素 


( 反 式 ) 


AE fH AA. 28%, 
жс, В (аг) 


丙 硫 异 烟 胺 
Xt Чиг 


Ce Hı СО), О 

CH: OHCCHOFD, СНО 
Ce H: CONH; 
CHCICCO, Н), 

Cio H: CH; CO; H 
С. Н. МНСОСН, 
CH;C, Н, (МО) NH; 


[ CCH;),CO;H ]; 


CH;CO;C,H,CO;H 


CBr, CO, H 
H;NCONH, 


C, H.COCHOHC;,H; 


Ce H; CNH?); 


п 83 ,2,5-— 4| Н, МСН, ),СНОМН, )- 


基 戊 酸 


2 ,4- 滴 ;2 ,4-D; 


,4- 二 氯 葵 氧 乙酸 


间 硝 基 葵 甲酸 
葡萄 糖 

利 福 平 

В-2 2,6 
辛 二 酸 

H wh 


— A HB E CB mn 
X) 


B- 蔡 醒 , 邻 蔡 醒 
乳糖 

EI TX 
内 消 旋 酒 石 酸 
邻 硝 基 茶 甲酸 
XT BS 3E 2E m 
ЖЕ Ж 

3g Uk ШЕ ЙА 
1,6-2 # 
Fr М 


х 
葵 磺 酰胺 
AME 
甲酸 钊 


PS BRE — Hs 


COH 
C, H,Cl, OCH;CO;,H 


Cio H;CH; COH 
(CH;CH;CH;CO;H); 
CH;OHCHOHCHO 
(C Н; );C 


Cio Hs O; 


C, H, (NH: )CO, Н 
(CHOHCOH), 
С.Н, МО, ) СО, H 
С.Н, СМО, ) МН, 


(СН,СН,СО, Н), 

HO,CCH,;C(CO; Н) - 
CH;CO,HOH 

C; H; ММС, Н, OH 

C, H; SO; NH; 


HCOOK 
CH, N;O; 


132—133 


132.5— 133. 5 


133 
133 
134 
134—135 
134. 1 
134.5 
135 


135 
135 
135—136 


137. 8,142. 5 
140 
140 





140—141 


142 

144 

145 
145—147 


146 
146. 4 
146~147 
146~148 
147—148 
148.5— 149.5 
150. 9 
151. 9 
153 
153 


1557-157 
156 
156. 1 
157 


157 


Z RE ай TA Ж K 

ERT 

[А 

= H 

(阿拉 伯 ) 戊 醛 糖 
(dl) 

吡 唑 酮 

[D i XI AE 4 0 


d- 半 乳糖 

1, 3-— AX 2f Ёр Ж 
JF v nd 

his c FH AE gp E E 
扑热息痛 

АЕА АЕ. БАЕ 
对 葵 二 

УДАВЕ, ЖУ 
2r EDA 

— JA EX 

对 亚 硝 基 葵 胺 
硝 茶 啶 
XE 0 

间 氨 基 茶 甲酸 
R A IEA 

x] — 85 3k А 
THM 
维生素 C 

[7873 
对 甲 茶 甲 酸 
Ec ЖА 95 
p-3& FP e 

XT #& XE Ж I 
ASK C MS 


] —R SB 
对 氨基 茶 甲 酸 
乙 二 酸 , 草 酸 
卡 马 西 平 
2,4- —Rh 3 AE JURE 
ПЕЕ 

B- 蔡 甲 酰胺 


ВЕ Е ШЕ 


C, H; CH; CONH; 
C, H: (OECO Н 


Cio H; CO. H 
CH; OH(CHOH)3 COCH: OH 
C; Hı N: HCONH, 


(C; H503 COH 


Cs H O4CHO 


СН. ON? 


H2 МС; Hs S0: NH?» 


CH: OH(CHOH), CHO 
C; Hs № 


C; H4 OC; H4 СОН): 


C; Hi CONHNH? 


(C; Н; )» Fe 
Ce Hs МО) МН, 


C; H1 COHO? 

C; Hı CNH;02CO;H 
C; Hs МН) ОН 
Ce H4 СМО» )2 

НО: СС==ССО› H 


Н: NCSNH? 
СНз Cs Н; СО: Н 


Ci, Н: CO: Н 

C; H4 МН) ОН 
CCl; CCl; 
(CH:C0O: H5? 

Cs Hs (NH2)CO: H 
(СОН): 


C; H3 МО»). МНМН» 


Ci; H;CONH? 





161 
162—163 
163 
163. 8 
164. 1 
164.2 
164.5 


165 
165—166 


167. 5 
170 
170.05 


170. 4 
170. 5 
171 


171 
171. 8 
172. 5113 
173—174 
173.4 
173.4 
174 
174 
174 
179 
181. 0 
182 
182 
182. 2 
185.5 
186 —187 
186.7 ^ 
187.4 CH 8) 
188 
188—189 
189.5, 
190. 9 
194,194. 4 


195,197. 5 













ZR — Щй 200. 0 =R 























































































a- 蔡 甲 酰胺 С, H; CONH, 204—205 匹 莫 林 251. 0 

Jg IP or E 205. 3 环 已 六 醇 C, H,COBD, 253 
利他 林 010, 5 哌 仑 西平 256. 9 
维生素 D, 212.7 维生素 B, 258.3 

A nt p ZI5.2 FH qi Jic c n 259.0 
[88 n C, HN, 216—217 Jt ERE р || [LHO;CCHONH;)2CH,S], 260 

E 3E AE (C, H, CHD; 216.2—216. 4 |= # 

Z BER CH,CONHCONH,; FI P Cos HO 260. 6 
环 两 沙 星 水 杨 酸 钠 C, H, COH) CO; Na 262. 5,296. 7 
洛 哌 丁 胺 Z jy Vu i C(CH,OHD, 269( 升 华 ) 
舒 乐 安定 ib fi] BE Nc 298.8 — ' 
15 JE E 氧 氟 沙 星 274. 8 
糖精 钠 曲 安 缩 松 278. 1 
KARE суб, CAM C, H NHCH=CCHĊHCO, H 282 
咖啡 因 , 咖 啡 碱 | Cs Hio O: N, NH 

SPÆRRER | C H, ССО) NH 对 氨基 葵 磺 酸 | C,H,(NH,)SO,H 288 
4,4- 二 硝 基 联 茶 | (С,Н,МО,), 240 一 243 АТ" CH,CO, Na 320 








对 硝 基 茶 甲酸 | C H, СМО, )СО, Н 242 间 茶 二 甲酸 CHCCO, Нн), 
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ELT 
dC / dt 
(dC/dt), 


符号 与 缩 略 语 


峰 面 积 

逆 相 变 终止 温度 

逆 相 变 起 始 温度 
移动 因子 
交 变 量 热 法 

丁 二 酸 二 (2- 乙 基 己 基 ) 酯 磺 酸 钠 
美国 材料 试验 学 会 
胺 与 环 氧 的 当量 比 
Jr & ЖЕ ER JF RE 

常数 ;可 反应 物 的 浓度 
WLF 方程 中 的 分 子 常 数 
比热容 
液体 的 定 压 比 热 容 
纳米 晶 的 定 压 比热容 
标准 物质 的 定 压 比 热 容 
试 样 的 定 压 比 热 容 
参 比 物 热 容 
试 样 热 容 

检定 参 样 

变温 转变 

反应 速率 

极 大 反应 速率 
结晶 峰 半 高 宽 

德国 工业 标准 

动态 热机 械 分 析 

差 示 扫描 量 热 法 

差 热 分 析 
微 商 热 重 法 
表 观 活化 能 
动态 储 能 模 量 

动态 损耗 模 量 

动态 模 量 

激活 能 

玻璃 转变 活化 能 
极 化 电场 
逸 出 气 分 析 


K* 


逸 出 气 检测 

部 分 面积 分 数 

频率 

自由 体积 分 数 

BL FE PR Ж 

傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 法 
动力 学 结晶 能 力 ; 
球 晶 径 向 生长 速率 ; 
计算 ОТА 峰 面 积 的 校正 因子 ; 
试 样 热 容 
活化 吉 布 斯 自由 能 
AE E ms 

标准 吉 布 斯 自由 能 变 
Fir PRA 
(中 国 ) 国 家 标准 
气相 色谱 法 
合金 形成 玻璃 的 能 力 
热量 

峰 高 

iR AR 

总 热量 

ie AE KR 
完善 结晶 的 熔融 热 
转变 烩 实测 值 

+ AE Ж TA XE {Н 

ER V BE ZR ЖКД 

bn VE BE ZR Æ JR 
摩尔 气 化 热 
国际 热 分 析 协 会 
ICTA-NBS 标 样 


日 本 工业 标准 
生长 速率 常数 
Ж Жз 

DSC 曲线 热量 方程 中 的 比例 常数 ; 
玻 耳 效 曼 常数 ; 
活化 平衡 常数 


OL 
OTTER 
p 

р(х) 
рН 


2 nn X ORE 

自 催化 速率 常数 

催化 速率 常数 

与 能 量 及 结晶 区 域 有 关 的 常数 
结晶 速率 常数 的 最 大 值 
平衡 常数 

最 小 分 离 温度 

试 样 原 长 

试 样 长 度 变化 

试 样 质量 ;反应 动力 学 参数 
马 氏 体 相 变 终止 温度 

马 氏 体 相 变 起 始 温度 
重 均 分 子 量 

质谱 法 

ЛД for EE 

实验 次 数 

反应 级 数 


(美国 ) 标 准 局 (National Bureau of 


Standards) 
氧化 发 光 
光 - 热 瞬 变 辐射 测量 
压力 


描写 反应 速率 函数 的 积分 表达 式 


酸度 

功率 
ЖА Н ТГ ДН 
ЖТ Н C, BER 
聚 醚 酰 亚 胺 

偏光 显微镜 

ЖЩ С.А 

相 变 热 ; 热 量 

3i ЖН 2E A 

D RAE 

等 压 热效应 ;等 压 燃烧 热 
等 容 燃烧 热 


热 阻 ;分 辩 率 ;摩尔 气体 常数 ;相关 系数 


转化 速率 ; 球 唱 半径 


(其 中 ,L 为 折合 链 片 层 最 后 厚度 ;L* 


ЎТ BE Fr dg S BE) 
孔 半 径 
AAT [8] 6 Ж 
峰 面 积 


TA 


符号 与 缩 略 语 


试 样 厚 度 

И 

K Ak i8 

ЖЛЕ 

iR ЇЙ 
同步 差 热 分 析 
固体 脂 指 数 

温度 

时 间 

结 品 温度 

外 推 始点 

起 始 时 间 

终止 时 间 

烘箱 恒温 老化 实验 温度 
在 温度 T. 老化 的 寿 终 时 间 
玻璃 化 转变 温度 
起 始 温度 

熔融 温度 

平衡 熔点 

参考 温度 

峰 温 , 极 化 温度 
极 化 时 间 
参 比 物 温度 
试 样 温度 
绝缘 材料 的 温度 指数 
热 分 析 

热 重 法 

热气 滴定 法 

ЖЖ 

热机 械 分 析 

调制 式 差 示 扫 描 量 热 法 
热 释 电 分 析 

等 温 转 变 
温度 波 分 析 

参 比 池 的 吸附 温 升 
试 样 的 吸附 温 升 

结 品 高 聚 物 分 子 链 迁 移 活 化 能 
内 变 能 

摩尔 体积 

自由 体积 

比 容 

质量 分 数 

组 分 ; 的 质量 分 数 
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功 

Ае BE AR AA 

x hod fc 

金属 纯 组 元 A 的 原子 分 数 
у 轴 灵 人 敏 度 

最 大 温度 梯度 

前 置 因子 

Avrami 速率 常数 

热 扩 散 率 ; 转 化 率 ; 相 对 结晶 
反应 速率 ;固化 速率 

线 膨 胀 系数 ;衰减 速率 常数 
应 变 ; 相 关系 数 

应 变 的 最 大 振幅 
未 结 品 分 数 


相位 差 
热 导 率 ( 或 称 导 热 系数 ) 


应 力 ;界面 能 ;平行 于 分 子 链 方向 单位 面 
积 的 界面 自由 能 

垂直 于 分 子 链 方向 单位 面积 的 界面 自 
由 能 

应 力 的 最 大 振幅 

试 样 容 锅 直 径 ;转变 时 间 ;松弛 时 间 

升 ( 降 ) 温 速率 ;内 径 

体积 分 数 ; 对 比 进 度 

电导 率 

微 瓦 


所 吸附 DTA eee nennen nnn tn tnn nnn nnn nn 
BEER лан аы айын аы a ROS 
. 402, 408, 414—416 


奥 克 托 今 


白 硼 钙 石 омана ER 
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ВЕ ооо ооо өөө өөө өөө өөө өөө өөө өөө өөө ооа өөө өөө өөө өөө өөө өөө 
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У WEIT Г 
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奔 纳 火药 ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооа ое ооо ооо ооо ооо еее 
A FH RE SN ооо өөө өөө өөө ооо ооо 000000000000 өөө өөө өөө 


HZA 


葵 乙 炳 - 丁 二 炳 聚合 反应 


主题 词 索引 


GEB 


263, 349 


370 
348 
361 
366 
373 


332 
333 
359 
191 
359 
e $55 
431 
297 
258, 272 
462 
461 
* 216 
160 
126 
89 
321 
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16, 


ERME IEI eurer rre re eie eee nen nun нне rer nnn ононе sesos 


玻璃 化 ооо өзө өөө өөө өөө өөө өзө өзө өөө өөө өөө өөө өөө өөө өөө өөө өөө өөө 
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玻璃 纤维 增强 环 氧 树脂 enn IR 


281, 


Si BS ЛЛК Г EM RE SR 
ETT EIU RN NI ETE T TE EET TEE 
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643 
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超 快 速 DSC ov ee ers er er rr 


I Bb eunt I I HM ee 


赤 铁 矿 ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо ооо өөө 
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ш ee 
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醋 氨 酚 pp 


LaMnO; ФИ] «eere enn n tne sss 
LaCoO; fiL] «rnnt 
Las. 7 Ѕго з CoO 催化 剂 eee 
Ni/Al Оз 催化 剂 ++ --. ее енен eee eene 
催化 剂 表面 吸附 热 HMM 
ЕН еее еее е оне еее еее о оне оне ооо оне военно 
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БҮР НУ LLLI D CLTC 
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等 温 固 化 “3T” Beeren nnm ое оне ене tnnt 
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一 种 聚 酰 亚 胺 在 氢气、 空气 中 的 热 应 力 曲线 

聚 醚 酰 亚 胺 的 ОМА 曲线 

PEI 的 DMA 曲线 

导电 性 聚合 物 的 TG-DTA 曲线 

含 蜜 糖 生物 降解 型 聚氨酯 TG-DTG 曲线 和 DSC 曲线 
聚氨酯 的 DMA 和 DSC 曲线 

棉 绒 纤维 素 、 人 造 丝 纤维 素 吸 附 水 的 降温 DSC 曲线 
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纤维 素 醋 酸 酯 空心 纤维 中 水 的 DSC 曲线 


图 11-80 

图 11-81 各 种 粮 糊 -水 体系 的 升降 温 DSC 曲线 

图 11-82 R HB AE p is АНК BST їп DSC 曲线 

图 11-83 Ж L Ha / HE VS НЕИН 53 25 ни) DSC 曲线 

图 11-84 棉 、 聚 酯 及 其 混纺 丝 的 ТС 5 DTG 曲线 

图 11-85 乙 炳 - 乙 炳 醇 共聚 物 的 DSC 曲线 

图 11-86 MBS 共聚 物 的 DMA 测试 

图 11-87 PS/P2CLS 体系 的 DSC 曲线 

图 11-88 PEO/PMMA 共 混 物 在 44C 结 晶 放 热 的 DSC 曲线 
图 11-89 尼龙 66/ 聚 酰 亚 胺 共 混 物 的 tan6- 温 度 曲线 与 С -温度 曲线 
图 11-90 不 同 组 分 的 PECH/PMMA 互 穿 网 络 聚 合 物 的 动态 力学 曲线 
11-91 聚 环 氧 氯 丙烷 (РЕСН›/ ЖҮН (COO 共 混 体系 动态 力学 曲线 
图 11-92 测试 频率 对 PECH 聚氨酯 动态 力学 性 能 的 影响 

图 11-93 环 氧 树脂 / 线 型 酚醛 树脂 试 样 固 化 过 程 的 黏度 变化 
图 11-94 稀土 顺 丁 橡胶 / 丁 葵 橡胶 共 混 物 储 能 模 量 Е 组 合 曲 线 
[ 11-95 硅油 的 DMA 测试 曲线 

图 11-96 PECH/St4- MMA-- BMA 共 混 物 tan6 组 合 曲 线 

图 11-97 聚 琴 炳 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-98 聚 乙 炳 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-99 聚 异 丁 燃 分子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-100 聚 握 乙 类 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-101 聚 茶 乙 糙 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-102 聚 丙 烯 酸 甲 酯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-103 聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-104 聚 丙 炳 酸 正 丁 酯 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-105 聚 乙 酸 乙 烦 酯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-106 聚 乙 烯 醇 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-107 聚 偏 氯 乙 炳 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-108 聚 偏 氟 乙 炳 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-109 聚 四 氟 书 炳 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-110 聚 三 氟 氯 乙 炳 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 

E] 11-111 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
图 11-112 聚 双 酚 A 碳酸 酯 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-113 聚 甲醛 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-114 聚 环 氧 乙 烷 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-115 尼龙 6 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-116 尼龙 66 分 子 松 弛 的 温度 与 频率 关系 图 

图 11-117 Ж L- 谷 氨 酸 -y- 革 基 酯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
图 12-1 AH RO DSC 曲线 

图 12-2 葵 甲 酸 钠 的 DSC 曲线 

图 12-3 山梨 酸 的 DSC 曲线 

图 12-4 URRA DSC 曲线 

图 12-5 丙 酸 钙 的 DSC 曲线 

图 12-6 对 羟基 葵 甲 酸 乙 酯 和 对 羟基 茶 甲 酸 两 酯 的 DSC 曲线 
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fij 4g 58 -0- АЕ АЈ DSC 曲线 
没食子 酸 丙 酯 在 动态 空气 中 的 DSC 曲线 
硝酸 钠 的 DSC 曲线 

亚 硝 酸 钠 的 DSC 曲线 

tr REA DSC 曲线 

富 马 酸 的 DSC 曲线 

苹果 酸 的 DSC 曲线 

二 水 合 硫酸 钙 的 DSC 曲线 

И Hj] LA DSC 曲线 

£c HH LA DSC 曲线 

CMC-Na 的 DSC 曲线 

糖精 钠 的 DSC 曲线 

木 糖 醇 的 DSC 曲线 

单 硬 脂 酸 甘油 酯 的 DSC 曲线 
谷 氨 酸 钠 的 DSC 曲线 

葡萄 糖 酸 锌 的 DSC 曲线 

焦 亚 硫酸 钠 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
D- 异 抗坏血酸 钠 的 DSC 曲线 

甜 味 剂 的 DSC 曲线 

威士忌 酒 第 1 次 和 第 2 次 降温 的 DSC 曲线 
几 种 巧克力 的 DSC 曲线 

食用 固体 脂 的 DSC 质量 评价 
奶油 的 升温 DSC 曲线 

加 氧 大 豆油 的 升温 DSC 曲线 


_ 标 榈 油 / 椰 子 油 酯 交换 油 升温 DSC 曲线 


不 同 馏分 的 棕榈 油 的 升温 DSC 曲线 一 一 油脂 分 馏 的 评价 
米粒 和 米粉 在 有 水 存在 时 的 升温 DSC 曲线 

小 麦 淀 粉 糊 化 的 DTA (DSC) 曲线 
鸡蛋 面 中 淀粉 糊 化 的 DTA (DSC) 曲线 

含 10% 明 胶 凝 胶 的 升温 DSC 曲线 

含 不 同 量 葵 甲酸 钠 煮 豆腐 败 的 DTA 曲线 与 茶 甲 酸 钠 防腐 作用 曲线 
几 种 肉 的 肌 浆 球 和 蛋白 的 升温 DSC 曲线 

几 种 动物 脏 器 及 猪 肘 子 肉 的 TG-DTA Ж 

不 同 浓度 Na 型 荣 英 烷 水 溶液 的 DSC 曲线 

加 有 NaCl 的 不 同 浓度 的 荣 黄 烷 的 DSC 曲线 

NaCl 浓度 对 Na 型 荣 英 烷 热 转 变 的 影响 

乙酰 苯胺 的 DSC 曲线 

羊毛 脂 的 DSC 曲线 

mM T ik FIER HI DSC 曲线 

а КТ Ж AR DSC 曲线 

=жЖ "таж DSC 曲线 

(B RAE RS DSC 曲线 

咖啡 因 的 DSC 曲线 

硫酸 钙 的 DSC 曲线 
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图 13-9 

图 13-10 
图 13-11 
图 13-12 
图 13-13 
图 13-14 
图 13-15 
图 13-16 
图 13-17 
图 13-18 
图 13-19 
图 13-20 
图 13-21 
图 13-22 
图 13-23 
图 13-24 
图 13-25 
图 13-26 
图 13-27 
图 13-28 
图 13-29 
图 13-30 
13-31 
图 13-32 
图 13-33 
图 13-34 
图 13-35 
图 13-36 
图 13-37 
图 13-38 
图 13-39 
图 13-40 
图 13-41 
图 13-42 
图 13-43 
图 13-44 
图 13-45 
图 13-46 
图 13-47 
图 13-48 
图 13-49 
图 13-50 
图 13-51 
图 13-52 
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卡 马 西平 的 DSC 曲线 
羧 甲 半 胱 的 DSC 曲线 


ЖЕЕ Ж) DSC 曲线 


KWRA DSC 曲线 
ATE R HJ DSC 曲线 
Ж?Р Æ AY DSC 曲线 
A ind x 8) DSC 曲线 
环 扁桃 酯 的 DSC 曲线 
达 那 唑 的 DSC 曲线 
葡萄 糖 的 DSC 曲线 
两 吡 胺 的 DSC 曲线 
舒 乐 安定 的 DSC 曲线 
法 莫 替 丁 的 DSC 曲线 
АНЯ АУ DSC 曲线 
磷 霉 素 钙 的 DSC 曲线 
明胶 的 DSC 曲线 

ж В) DSC 曲线 
氟 哌 啶 醇 的 DSC 曲线 
布 洛 芬 的 DSC 曲线 
酮 替 芬 的 DSC 曲线 
乳糖 的 DSC 曲线 
洛 哌 丁 胺 的 DSC 曲线 
硬 脂 酸 镁 的 DSC 曲线 
甘露 醇 的 DSC 曲线 
利他 林 的 DSC 曲线 
甲 硝 基 咪 唑 的 DSC 曲线 
麦迪 霉 素 的 DSC 曲线 
蔡 普 生 的 DSC 曲线 
硝 葵 啶 的 DSC 曲线 
氧 氟 沙 星 的 DSC 曲线 
扑热息痛 的 DSC 曲线 
匹 莫 林 的 DSC 曲线 
非 那 西 丁 的 DSC 曲线 
АКА) DSC 曲线 
哌 仑 西平 的 DSC 曲线 
Ж, Вн) DSC 曲线 
内 硫 异 烟 胺 的 DSC 曲线 
利 福 平 的 DSC 曲线 
糖精 钠 的 DSC 曲线 
ARR eS DSC 曲线 
水 杨 酸 钠 的 DSC 曲线 
淀粉 的 DSC 曲线 

人 硬 脂 酸 的 DSC 曲线 
硫 糖 铝 的 DSC 曲线 


图 13-53 
图 13-54 
图 13-55 
图 13-56 
图 13-57 
图 13-58 
图 13-59 
图 13-60 
图 13-61 
[ 13-62 
图 13-63 
图 13-64 
图 13-65 
图 13-66 
图 13-67 
图 13-68 
图 13-69 
图 13-70 
13-71 
图 13-72 
K 13-73 
[ 13-74 
图 13-75 
图 13-76 
13-77 
图 13-78 
图 13-79 
图 13-80 
图 13-81 
图 13-82 
13-83 
图 13-84 
[ 13-85 
图 13-86 
13-87 
图 13-88 
图 13-89 
图 13-90 
图 13-91 
图 13-92 
图 13-93 
图 13-94 
图 13-95 
图 13-96 


磺胺 二 甲 喀 啶 的 DSC 曲线 
磺胺 甲 基 异 唾 唑 的 DSC 曲线 
磺胺 的 DSC 曲线 

沙 利 度 胺 的 DSC 曲线 

нж АКАУ DSC 曲线 
氨 甲 环 酸 的 DSC 曲线 

曲 安 缩 松 的 DSC 曲线 

— Wi DSC 曲线 

香草 醛 的 DSC 曲线 

维生素 Bi 的 DSC 曲线 

维生素 Be 的 DSC 曲线 

维生素 C 片 的 DSC 曲线 

维生素 О; 的 DSC 曲线 
т 6 KAHK ТС 曲线 
ата KAHK TG 曲线 
葡萄 糖 酸 钙 的 工 G 曲线 
依 那 普 利 的 TG 曲线 

ARE TA TG 曲线 

邻 毛 青霉素 的 TG 曲线 
洛 哌 丁 胺 的 TG 曲线 

利 福 平 的 TG 曲线 

—M M TG 曲线 

生理 盐水 及 其 溶 有 气体 时 的 DSC 曲线 
酒石酸 钠 、 叶 酸 、 磷 酸 氢 可 的 松 钠 的 ТС 曲线 


“合成 抗菌 剂 〈 巴 尔 夫 其 沙 辛 ) 的 DSC 曲线 


口服 糖尿 病 药 甲苯 磺 丁 脲 的 DSC 曲线 
含有 不 同 浓度 4- 氨 基 酚 的 醋 氨 酚 的 DSC 曲线 
升温 速率 对 丁 基 羟 基 茄 香 醚 多 唱 型 检测 的 影响 
升温 速率 对 美 托 拉 脉 分解 的 影响 

试 样 制 备 对 丁 基 羟 基 茄 香 配 的 晶 型 的 影响 

不 同 链 长 聚 乙烯 醇 的 熔融 DSC 曲线 
氢化 可 的 松 的 TGA A DTG 曲线 

甲 磺 酸 双 氢 麦角 胺 的 DSC 和 TGA 曲线 

一 水 茶 碱 和 无 水 茶 碱 试 样 的 TGA 和 SDTA 曲线 
三 棕榈 精 的 升 、 降 温 DSC 曲线 

甲 茶 磺 丁 脲 在 各 种 升温 和 降温 条 件 下 的 DSC 曲线 
原样 和 经 退火 的 丁 基 羟 基 茄 香 醚 的 DSC 曲线 

不 同 硬 脂 酸 镁 多 品 型 的 DSC 曲线 
左旋 聚 丙 交 酯 的 DSC 曲线 

磺胺 吡啶 的 DSC 曲线 

一 水 和 无 水 葡萄 糖 的 DSC 曲线 

不 同 对 映 体 含 量 的 布 洛 芬 〈 异 丁 葵 丙 酸 ) 的 DSC 曲线 
对 羟基 葵 甲 酸 及 其 酯 的 熔融 DSC 曲线 

纯 非 那 西 洒 及 其 受 污染 试 样 的 熔融 DSC 曲线 


热 分 析 与 量 热 曲线 图 索引 
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图 13-97 

图 13-98 

图 13-99 

图 13-100 
[ 13-101 
图 13-102 
图 13-103 
图 13-104 
图 13-105 
图 13-106 
图 13-107 
图 13-108 
图 13-109 
图 13-110 
图 13-111 
图 13-112 
图 13-113 


图 13-114 
[ 13-115 
图 13-116 
图 13-117 
图 13-118 
图 13-119 
图 13-120 
图 13-121 
13-122 
图 13-123 
图 13-124 
图 13-125 
图 13-126 
图 13-127 
图 13-128 
图 13-129 
图 13-130 
图 13-131 
图 14-1 
图 14-2 
图 14-3 
图 14-4 
图 14-5 
[ 14-6 
图 14-7 
图 14-8 
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药物 活性 物质 的 TGA 和 MS 曲线 

纯 卡 巴 匹 林 钙 及 其 药片 (Alcacyl) 的 DSC 和 TGA 曲线 

再 二 酸 的 DSC 和 TGA 曲线 

乙酰 水 杨 酸 不 同 升温 速率 的 TGA 和 DTG 曲线 

乙酰 水 杨 酸 分 解 反 应 的 非 模 型 动力 学 

HESS T BERI йя (РЕС) 6000 的 熔融 DSC 曲线 
FREE T RAR 2, RE 6000 体系 的 相 图 

Sx PL UK A DSC 曲线 

ШЕШЕН Ий DSC 曲线 

盐酸 阿 米 洛 利 的 吸附 和 解吸 附 

乙酰 基 水 杨 酸 与 微 晶 (粉末) 纤维 素 之 间 的 相 容 性 

乙酰 水 杨 酸 和 硬 脂 酸 钙 的 不 相 容 性 

R E NARA TMA 溶 胀 曲线 

叶 中 水 的 升降 温 DSC 曲线 

溶菌 酶 的 DSC 曲线 

葡 糖 淀粉 酶 和 B- 环 糊 精 复合 物 的 DSC 曲线 

亲 水 端 不 同 的 3 种 磷脂 类 RNA， 存 在 Na 阳离子 酸性 磷脂 类 RNA， 多 重 腊 和 单 重 膜 КМА 的 
DSC 曲线 

毛发 的 DMA 曲线 及 含水 量 不 同 的 毛发 玻璃 化 转变 温度 СТ.) 附近 的 DSC 曲线 
草酸 钙 体 系 肾 结石 的 TG 曲线 | 
含有 不 同 浓度 乙醇 的 培养 基 酵 母 增 殖 的 放 热 曲线 及 酵母 增殖 活性 比 与 乙醇 浓度 的 关系 曲线 
含 锌 量 不 同 的 土壤 中 葡萄 糖 的 分 解 曲线 及 分 解 活性 比 与 含 锌 量 的 关系 曲线 
棉 纤维 素 在 不 同 气 氛 下 的 TG 曲线 

棉 纤 维 素 在 不 同 气氛 下 的 DSC 曲线 

各 种 木材 在 氮气 流下 的 TG 曲线 

各 种 木材 在 氮气 流下 的 DSC 曲线 

各 种 木材 在 空气 中 的 TG 曲线 

各 种 木材 在 空气 中 的 DSC 曲线 

树 皮 及 其 组 分 在 不 同 气氛 下 的 TG 曲线 

树 皮 及 其 组 分 在 不 同 气氛 下 的 DSC 曲线 

麦草 及 其 组 分 在 氮气 流下 的 TG 曲线 

麦草 及 其 组 分 在 氮气 流下 的 DSC 曲线 

麦草 及 其 组 分 在 空气 中 的 TG 曲线 

麦草 及 其 组 分 在 空气 中 的 DSC 曲线 

木材 及 其 成 分 的 DTG 曲线 

经 不 同 温度 热处理 的 磨 木 木质 素 的 DSC 曲线 

硫 和 硒 的 DTA-TG-DTG 曲线 

5 Rib f] DTA-TG-DTG 曲线 

铅 和 锌 的 DT A-TG-DTG 曲线 

磅 和 铝 的 DTA-TG-DTG 曲线 

银 、 铀 和 人 金 的 DTA-TG-DTG 曲线 

石墨 和 金刚 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

铁 和 镍 的 DTA-TG-DTG 曲线 

氟 盐 和 莉 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 


图 14-9 
图 14-10 
图 14-11 
图 14-12 
图 14-13 
图 14-14 
图 14-15 
图 14-16 
图 14-17 
图 14-18 
图 14-19 
图 14-20 
图 14-21 
图 14-22 
图 14-23 
图 14-24 
图 14-25 
图 14-26 
图 14-27 
图 14-28 
图 14-29 
图 14-30 
图 14-31 
图 14-32 
图 14-33 
图 14-34 
图 14-35 
图 14-36 
图 14-37 
[ 14-38 
图 14-39 
图 14-40 
图 14-41 
图 14-42 
图 14-43 
图 14-44 
图 14-45 
图 14-46 
图 14-47 
图 14-48 
图 14-49 
图 14-50 
图 14-51 
图 14-52 
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而 砂 、 角 银 矿 、 钾 石 盐 和 石 盐 的 DTA-TG-DTG 曲线 
铜 盐 和 碘 铜 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

水 铁 盐 和 毛 铝 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

IK SEE HIDE PL DTA-TG-DTG 曲线 

冰 品 石和 氟 铝 钙 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

黄 铁 矿 、 褐 硫 锰矿 和 辉 钨 矿 、 辉 钥 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 
48 7; Wi dz 9 Ud m DTA-TG-DTG 曲线 

Ж ФО, ЖЕТЕК Пу) DTA-TG-DTG 曲线 

六 方 磁 黄 铁 矿 和 单 斜 磁 黄 铁 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 
ЛЛ. ЛЕ И DTA-TG-DTG 曲线 

ПВО. ЧАВ R7; f А) DTA-TG-DTG 曲线 

红 砷 钊 矿 和 砷 钊 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

辉 铜 矿 和 螺 状 硫 银 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

їйї Ж Rt edi DTA-TG-DTG 曲线 
灰 硫 砷 铝 矿 、 脆 硫 砷 铝 矿 和 硫 砷 铜 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 
淡 红 银 矿 和 深 红 银 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

黄 铜 矿 和 斑 铜 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

AL fit Pb АТО UB UL PP R18 HJ DTA-TG-DTG 曲线 

Bii Pb ЖШ ARE Ek BJ DT A-TG-DTG 曲线 

Н! ЖШ 2ТЕ. 、 毒 砂 的 DTA-TG-DTG 曲线 
рїп ЯП REIS BJ DTA-TG-DTG 曲线 

硫 铜 银 矿 和 黄 锡 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

硫 锡 铅 矿 和 辉 砷 钴 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

321 59 9 ЕНЕВ fiU HJ DTA-TG-DTG 曲线 

[Й] HE 55 8 RUPES ИТШ HJ DT A-TG-DTG 曲线 


ОШ ЖЫЮ, EAGER DTA-TG-DTG 曲线 


密 陀 僧 和 铬 黄 的 DTA-TG-DTG 曲线 

fi 4e R18 ES Шу) DTA-TG-DTG 曲线 

HEAD. EH EAER DTA-TG-DTG 曲线 

鳞 石 英 、 方 英 石 和 柯 石 英 的 DTA-TG-DTG 曲线 
石英 和 赤 铁 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

赤 铜 矿 和 黑 铜 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

方 铁 矿 和 方 锰 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

磁铁 矿 和 软 锰矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

三 水 铝 石 、 勃 姆 石和 硬 水 铝 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

针 铁 矿 、 纤 针 矿 和 水 镁 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

水 销 矿 和 水 锰矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 

ARR. JJ 9545. 7:94. AAN figit f] DTA-TG-DTG 曲线 
RRD. з. HEARR AW DTA-TG-DTG 曲线 
ЕКЕ, a£L4 АЈ DTA-TG-DTG 曲线 
НЕО BA" Пу DT A-TG-DTG 曲线 

锌 铁 尖 唱 石 、 锌 尖 唱 石 、 镁 尖 唱 石和 金 绿 宝石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
烧 绿 石和 水 锡 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

95 57 НҢ AK PREX LES DTA-TG-DTG 曲线 
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图 14-72 
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图 14-74 
图 14-75 
图 14-76 
图 14-77 
[ 14-78 
图 14-79 
图 14-80 
图 14-81 
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图 14-83 
图 14-84 
图 14-85 
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图 14-88 
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图 14-92 
图 14-93 
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铅 矶 、 无 水 芒硝 、 芒 硝 和 单 钾 芒硝 的 DTA-TG-DTG 曲线 
WA. KAAMEA R i DTA-TG-DTG 曲线 

К А. ihLTS ia DTA-TG-DTG 曲线 

锰 矶 和 水 镁 矶 的 DTA-TG-DTG 曲线 

石 襄 和 烧 石 襄 的 DTA-TG-DTG 曲线 

£g ULRUIESLÉS DTA-TG-DTG 曲线 

紫 铁 矶 、 针 绿 矶 和 毛 矶 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

针 钠 铁 矶 和 和 白 钠 镁 砚 的 DTA-TG-DTG 曲线 
В pp 48g DTA-TG-DTG 曲线 

ВЕТ ПН EE LI DTA-TG-DTG 曲线 

£i HE] П HH UL. E HH] D A Ek HILL DT A-TG-DTG 曲线 
BN EK TL. sra EKILA HMA IH] DTA-TG-DTG 曲线 

纤 铁 矶 、 基 铁 矶 和 褐 铁 矶 的 DT A-TG-DTG 曲线 

417r ЛАЛА, BERANAK DT A-TG-DTG 曲线 

锌 叶 绿 矶 、 锌 赤 铁 矶 和 柴 达 木石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
块 铜 矶 和 一 水 蓝 铜 矶 的 DTA-TG-DTG 曲线 

毒 重 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

水 碱 、 苏 打 石 和 天 然 碱 的 DTA-TG-DTG 曲线 

Ax Tau DTA-TG-DTG 曲线 

AEN . BET ЯП ЛЛ АН) DT A-TG 曲线 
XAM f DTA-TG-DTG 曲线 

ЖАРК IAE HU HJ DI A-TG 曲线 

碳 钉 镁 石和 钢 白 云 石 、 白 云 石 和 钢 解 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
铁 白 云 石 的 DTA-TG 曲线 

1L 4& 41 ЖИКИЛ AH DT A-TG-DTG 曲线 

TL 4E 41 АР Пу DT A-TG-DTG 曲线 


ЖКК ВЕ. AEJK n 11, ZIKR ER EK A RUK Bc EX EX Ti Їй DTA-TG-DTG 曲线 


天 然 硼酸 、 硼 铁 矿 和 遂 安 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

三 方 硼砂 和 硼砂 的 DTA-TG-DTG 曲线 

多 水 硼 镁 石 、 板 硼 钙 石和 钠 硼 解 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
五 水 硼 钙 、 阿 硼 镁 石 、 柯 硼 钙 石和 硬 硼 钙 石 的 DTA 曲线 
жж. ШВА. ЗБЕ А ОТА 曲线 
БШ. EKWA. WEE A AW A Н ОТА 曲线 
ЖШ. БА. kA A A А ОТА 曲线 
羟 硅 硼 钙 石 、 斜 方 水 硼 镁 石和 硼 镁 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
HARA. BEELD US EET S40) DTA-TG-DTG 曲线 
ERKA. UF BEKA Ath tE BEK A Н] DTA-TG-DTG 曲线 
氟 磷 铁石 和 氛 磷 锰 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

绿 松石 和 锌 松 绿 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

BEIA. ЖЮ HEA ЯП = ЖН РҮШ НО DTA-TG-DTG 曲线 
ЙК gk RUE SER АЈ DTA-TG-DTG 曲线 

黄 砷 榴 石 和 砷 铅 矿 的 DT A-TG-DTG 曲线 

砷 铝 石和 砷 镁 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

Xs Uv d] А А9 DTA-TG-DTG 曲线 
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图 14-102 
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图 14-111 
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图 14-128 
图 14-129 
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图 14-131 
图 14-132 
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图 15-2 

图 15-3 

图 15-4 

图 15-5 

图 15-6 

图 15-7 
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fi ^E RUBER A 85 DTA-TG-DTG 曲线 

铬 钾 矿 和 黄 铬 钾 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

НЕ А А) DTA-TG-DTG 曲线 

镁 橄榄 石 PRICE ЕМО B9 DTA-TG-DTG 曲线 

贵 橄榄 石 、 镁 铁 橄榄 石和 铁 镁 铁 橄榄 石 的 DT A- TG-DTG 曲线 
钙 铁 辉 石 、 透 辉 石 和 锰 钙 辉 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

和 斜 项 辉 石 、 绿 辉 石 和 深 绿 辉 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
HUE. ЕА А ВЈ DTA-TG-DTG 曲线 

锂 闪 石 、 蓝 闪 石 、 直 闪 石 和 钠 闪 石 的 DIA-TG-DTG 曲线 
绿 钙 闪 石 、 韭 闪 石 、 透 闪 石 和 铁 闪 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
钙 长 石和 钠 长 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

正 长 石 、 透 长 石和 冰 长 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
RAKAA АА А DTA-TG-DTG 曲线 

锰 铝 榴 石 和 铁 铝 榴 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

钙 铝 榴 石 、 镁 铝 榴 石 、 钙 铬 榴 石 和 钙 铁 榴 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
蓝 晶 石 、 红 柱石 和 砂 线 石 的 DTA 曲线 

叶 蜡 石和 滑石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

埃 洛 石 、 高 岭 石 和 迪 开 石 的 DTA-TG 曲线 

蒙 脱 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

18 5k 41 ед DTA-TG-DTG 曲线 

白云 母 和 黑 云 母 的 DTA-TG-DTG 曲线 

水 黑 云 母 和 水 白云 母 的 DTA-TG-DTG 曲线 

珍珠 云母 、 金 云母 和 钠 云 母 的 DTA-TG-DTG 曲线 

绢 云母 和 伊利 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 


透 绿 泥 石 和 铁 绿 泥 石 的 DTA 曲线 


和 斜 绿 泥 石 、 镍 绿 泥 石 和 锂 绿 泥 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
a- 纤 蛇 纹 石 、B- 纤 蛇 纹 石 、a- 叶 蛇 纹 石和 B- 叶 蛇 纹 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
TE 4118 28.43 АЈ DTA-TG 曲线 

REWA. 、 丝 光 沸 石和 片 沸石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
AE Wb. 、 交 沸石 和 钙 沸 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

方 沸石 、 辉 沸石 和 钠 沸石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
хта. £L 4 23 48 DTA-TG-DTG 曲线 

HM m. VT RT 4m DTA-TG-DTG 曲线 
EA. Wn. ВЕРЮ FUSEAU Пу DT A-TG-DTG 曲线 
针 钠 钙 石 、 富 硅 高 岭 石 和 和 葡萄 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
锂电 气 石 和 镁 电气 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

ЖЕН ТУАН ОТА-ТС-ЮТС 曲线 

硝 基 茶 在 动态 空气 中 的 DTA 曲线 

硝 基 苯 在 静态 空气 耐 压 密封 寺 塌 中 的 DSC 曲线 

1,3,5- 三 硝 基 茶 在 不 同 氨 气氛 压力 下 的 DTA 曲线 

三 硝 基 间 二 甲 茶 在 动态 空气 中 的 ОТА 曲线 

二 硝 基 甲 茶 在 动态 空气 中 的 ОТА 曲线 

二 硝 基 甲苯 在 4. 9MPa 表 压 力 的 氨 气 氛 中 的 DTA 曲线 
2,4,6- 三 硝 基 毛茶 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 
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2,4,6- 三 硝 基 毛茶 在 4. 9MPa 表 压 力 的 氨 气 氛 中 的 DTA 曲线 
2,4,6- 三 硝 基 葵 甲酸 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
2,4,6- 三 硝 基 葵 甲 酸 在 4. 9MPa 表 压 力 的 氮气 氛 中 的 DTA 曲线 
2,4,6- 三 硝 基 茶 胺 在 4. 9MPa 表 压 力 的 氮气 氛 中 的 DTA 曲线 
a- 三 硝 基 甲 茶 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 

三 硝 基 甲 茶 在 动态 空气 中 的 ОТА 曲线 

三 硝 基 甲 葵 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

三 硝 基 茶 酚 在 动态 空气 中 的 ОТА 曲线 

三 硝 基 葵 酚 在 静态 空气 耐 压 密封 圭 塌 中 的 DSC 曲线 
KHER (ТЈ) 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 

7х ЇН AER TES A UP ОТА 曲线 

KIE CI) 的 TG-DTG 曲线 

六 硝 基 其 在 静态 空气 耐 压 密封 卉 塌 中 的 DSC 曲线 


二 氮 基 三 硝 基 葵 和 三 氨基 三 硝 基 葵 在 静态 空气 耐 压 密封 卉 塌 中 的 DSC 曲线 


硝化 甘油 在 动态 空气 中 的 DTA 曲线 

硝化 甘油 在 不 同 压 力 的 氮气 氛 中 的 DTA 曲线 
硝化 二 乙 二 醇 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 在 动态 空气 中 的 ОТА 曲线 
季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 
季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 在 动态 氯气 中 的 DSC 曲线 
吉 纳 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

吉 纳 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

硝 基 肌 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 

特 届 儿 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

特 届 儿 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

特 届 儿 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG 曲线 

乙烯 二 硝 胺 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

黑 索 今 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

黑 索 今 在 动态 氢气 中 的 DSC 曲线 

黑 索 今 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

NUR TG-DTG 曲线 

奥 克 托 今 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

4 种 环 腺 硝 胺 化 合 物 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 
2,4,6- 三 硝 基 -2,4,6- 三 氮 杂 环 -1- 己 烷 酮 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
硝酸 铵 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 

硝酸 铵 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

熔融 硝酸 铵 冷却 后 在 动态 氮气 中 再 测定 的 DSC 曲线 
硝酸 铵 在 动态 氧气 中 的 DSC 曲线 

П ЕТЕ |А Ж А Я ОТА 曲线 

RH RE НЕ Ал АЈ ОТА 曲线 

BP- 奥 克 托 今 转 唱 的 微量 量 热 曲 线 

钝 化 泰安 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

2 号 工业 炸药 的 DSC 曲线 

钝 化 泰安 的 DSC 比热容 曲线 


图 15-52 
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图 15-95 
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特 届 儿 和 泰安 混合 物 的 DSC 曲线 及 其 相 图 

用 DSC 法 测 得 的 苦味 酸 和 三 硝 基 甲 苯 二 元 系统 的 相 图 

泰安 和 黑 索 今 混 合 物 的 DSC 曲线 

泰安 和 三 硝 基 甲 茶 混 合 物 的 DSC 曲线 

奥 克 托 今 和 黑 索 今 混合 物 的 DTA 曲线 

奥 克 托 今 和 黑 索 今 混 合 物 的 TG 曲线 

P 炸药 和 奥 克 托 今 混合 物 的 DSC 曲线 

对 硝 基 甲 葵 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 

一 硝 基 甲苯 在 2. 9MPa 表 压 力 的 氮气 HR) 和 和 氧气 (虚线 ) 氛 中 的 DTA 曲线 
硝 基 氯 葵 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

间 硝 基 葵 胺 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

三 硝 基 间 葵 二 酚 铅 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 

三 硝 基 间 葵 二 酚 铅 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 

三 硝 基 间 茶 二 酚 钢 及 其 与 三 硝 基 间 茶 二 酚 铅 的 复 盐 在 静态 空气 中 的 DTA-TG 曲线 
表面 包 覆 虫 胶 的 三 硝 基 间 葵 二 酚 铅 及 虫 胶 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 c 
三 硝 基 间 苯 二 酚 铅 及 表面 包 覆 虫 胶 石 墨 或 沥青 后 的 ОТА 曲线 

四 氮 烯 在 密封 圭 塌 和 非 密封 寺 塌 中 测 得 的 DSC 曲线 

碱 式 苦味 酸 铅 与 生气 化 铅 复 盐 的 DSC 曲线 

RD1333 4 fL fi TE AS [n] ^C XC PS DTA 曲线 

Re = Ж ЕЛЕ zs AA S DSC 曲线 
ШЕ ҖЕП Ж E IL Z5 ОТА 曲线 

2/1 樟 单 基 药 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

4/7 单 基 药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

双 芳 -3 火药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 


‚ 双 芳 -3 火药 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG 曲线 


双人 迫 带 状 火 药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

双人 迫 带 状 火药 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG 曲线 
硝 基 肛 火药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

太 根 火药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

太 根 火药 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

黑 火 药 及 其 组 分 硝酸 钾 和 硫 的 DSC 曲线 

奔 纳 火药 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

XUm-2 火药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

双 铅 -2 火药 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG 曲线 
双 铅 -2 火药 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG 曲线 

双 石 -2 火药 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

含 铝 粉 的 双 基 推进 剂 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
纤维 素 硝 酸 酯 (硝化 纤维 素 ) 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 
3 号 硝化 棉 扭 办 分 析 СТВА) 的 动态 力学 曲线 
高 氧 酸 钾 在 动态 氢气 中 转 唱 的 DSC 曲线 

高 氯 酸 铵 在 不 同 氨 气 气氛 压力 下 的 ОТА 曲线 
二 茶 胺 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

| 号 中 定 剂 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

[号 中 定 剂 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
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省 化 铀 与 甘氨酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 

НУНА RU VR) TG-DTG 曲线 

省 化 错 与 甘氨酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 

澳 化 馈 与 甘氨酸 配合 物 和 省 化 外 与 甘氨酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 

省 化 多 与 甘氨酸 配合 物 和 省 化 销 与 甘氨酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 

УНАМ BUG TIR 5 H SRM RU TR) TG-DTG 曲线 

省 化 包 与 甘氨酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 

溴 化 铀 与 再 氨 酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 

18 Eti УРУ RO RS TG-DTG 曲线 

ix bf УЧА МА. CES S VS SUN BO ИНТИ 5 KAARE HK TG-DTG 曲线 
i fet 5 v SUM RU Vr TG-DTG 曲线 

溴 化 销 与 丙 氨 酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 

省 化 包 与 丙 氨 酸 配合 物 和 澳 化 锁 与 两 氨 酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 

i bo 5 VI SR RO HK TG-DTG 曲线 

3- 甲 氧 基 水 杨 醛 邻 茶 二 胺 一 水 合 铜 (了 )、3- 甲 氧 基 水 杨 醛 邻 茶 二 胺 合 镍 (本 )〉 单 水 合 物 、3- 
甲 氧 基 水 杨 醛 乙 基 二 胺 一 水 合 铜 (I) з-на КИА Ж ОП) 单 水 合 物 的 
TG-DTG 曲线 

жиа жж СП) 单 水 合 物 、 水 杨 醛 邻 氮 基 葵 甲 酸 合 铜 D 单 乙酸 盐 、N- 
水 杨 醛 邻 氮 基 茶 甲酸 二 吡啶 合 铜 CIL 单 水 合 盐 和 邻 香 兰 素 邻 氮 基 葵 甲酸 合 铜 CIL 单 水 合 
物 的 TG-DTG 曲线 

3- 甲 氧 基 水 杨 醛 白 氨 酸 合 铜 Пр 单 乙 醇 盐 、3- 甲 氧 基 水 杨 醛 白 氨 酸 一 水 合 镍 〈I) 、3- 甲 氧 基 
水 杨 醛 葵 丙 氨 酸 一 水 合 镍 CD 和 3- 甲 氧 基 水 杨 醛 丙 氨 酸 一 水 合 锌 CID. 的 TG-DTG 曲线 

双 -3- 甲 氧 基 水 杨 醛 邻 氨 基 茶 甲酸 一 水 合 铜 (了 ) 单 水 合 物 的 TG-DTG 曲线 

双 -N-(2- 羟 基 乙 基 ) 邻 香 兰 素 二 亚 胶合 锌 СП) 的 TG-DTG 曲线 

邻 香 兰 素 甘氨酸 一 水 合 铜 (I)、2,4- 二 羟基 茶 乙 酮 乙 二 胺 一 水 合 铜 (ПП) 和 2,4- 二 羟基 茶 
乙 酮 乙 二 胺 半 个 乙酸 一 水 合 镍 OI B) TG-DTG 曲线 

十 水 草酸 包 在 空气 和 水 蒸气 气氛 下 的 TG-DTG 曲线 

稀土 乙酸 盐水 合 物 的 TG-DTG 曲线 

AB SCA FF REAK DSC 曲线 

2,2'-NX ERRERA DSC 曲线 

稀土 间 硝 基 葵 甲酸 配合 物 的 TG-DTA 曲线 

4p Же AE AE FB Re RA ROG HK TG-DTG-DTA 曲线 

稀土 间 硝 基 葵 甲酸 配合 物 的 降温 DSC 曲线 

联 二 葵 甲 酸 鳞 配 合 物 的 TG-DTG-DTA 曲线 

N- 乙 酰基 两 氨 酸 销 配 合 物 的 TG-DTG 曲线 

稀土 生物 有 机 配合 物 的 TG-DTG 曲线 

重 稀土 乙酸 盐 的 TG-DTG 曲线 

苯 乙 酸 钞 配 合 物 的 TG-DTG-DTA 曲线 

Ж бё {Нот HKI TG-DTG-DTA 曲线 

稀土 水 合 硝酸 盐 的 TG-DTG 曲线 

稀土 3- 氨 基 -2- 羟 基 -1,4- 茜 醒 配 合 物 的 TG 曲线 

稀土 2,6- 二 握 茶 甲酸 配合 物 的 TG-DTG-DTA 曲线 

稀土 吡 吓 -2,4- 二 羧 酸 配合 物 的 TG-DTG-DTA 曲线 

稀土 吡啶 -2,5- 二 羧 酸 配合 物 的 TG-DTG-DTA 曲线 
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几 个 特征 温度 与 稀土 原子 序数 的 关系 

ЖЕ 3.5- - FS AEZE TH Re RU 970] TG-DTG-DTA 曲线 

错 与 氨 三 乙酸 、 丝 氨 酸 三 元 配合 物 的 TG-DTG 曲线 

Cu-Fe-O 尖 唱 石 (基体 ) 的 DTA-EGD 曲线 

Cu-Cr-O 尖 晶 石 〈 基 体 ) 的 DTA-EGD 曲线 

Cu-Cr-O RAA GEk) 的 DTA-EGD 曲线 

CuO c 催化 剂 活 性 评选 的 DTA-GC 曲线 

CuO cu» f£ £538] 25 PE PE 3E ВЈ DT A-GC 曲线 

LaMnO; 催化 剂 氧 化 活性 的 DT A-GC 曲线 (恒温 法 ) 

LaCoO; 催化 剂 氧化 活性 的 DTA-GC 曲线 (恒温 法 ) 

Lao. 7 Sro. з СоОз 催化 剂 氧化 活性 的 DTA-GC 曲线 (恒温 法 ) 
Ni/Al; O 甲烷 化 催化 剂 活性 评选 的 DTA-GC 曲线 
Ni-Laz Оз / Al: Оз 甲烷 化 催化 剂 活性 评选 的 DTA-GC 曲线 
Ni-Laz Оз-Ра/А Оз 甲烷 化 催化 剂 活性 评选 的 DTA-GC 曲线 
Co, Fe, Ві, Moa 多 组 分 催化 剂 催化 丙烯 制 丙 燃 醋 的 DTA-GC 曲线 (恒温 法 ) 
Ni-La; O;-Pd/ Al; Оз 催化 剂 SO: 脉冲 中 毒 的 DTA-GC 曲线 
М/А Оз 催化 剂 SO: 脉冲 中 毒 的 DTA-GC 曲线 

Ni/ Al; Оз 众 化 剂 高 浓度 H:S 脉冲 中 毒 的 DTA-GC 曲线 

Ni-Laz Оз-Ра/А Оз 催化 剂 〈 硫 中 毒 再 生 后 ) 的 DTA-GC 曲线 
М/А O; 催化 剂 〈 硫 中 毒 再 生 后 ) 的 DTA-GC 曲线 

ZSM-5A 分 子 筛 芳 构 化 催化 剂 烧 痰 的 DT A-GC 曲线 

二 烷 基 二 硫 代 磷酸 锌 CZDDPO. 抗 氧 添加 剂 热 氧化 分 解 〈280C) 的 DTA-GC 曲线 


二 烧 基 二 硫 代 磷 酸 锌 (ZDDP) 抗 氧 添加 剂 在 不 同 温度 下 热 氧化 分 解 的 DTA-GC (综合 ) 曲 


线 对 比 图 
二 烷 基 二 硫 代 磷酸 锌 (ZDDP) 抗 氧 添加 剂 热 降 解 (270'C) 的 DTA-GC 曲线 


Ciz Hzs SH 硫 醇 热 降解 (280°C) 的 DTA-GC 曲线 


Ci; Hzs SH 硫 醇 热 氧化 分 解 (270C, 280'C, 310C) 的 DTA-GC 曲线 
充 州 长 焰 煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

Ж JE JEKK DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

普 城 无 烟煤 的 DTA-GC 燃烧 特性 曲线 

沈 北 褐 煤 的 DTA-GC 燃烧 特性 曲线 

小 龙潭 宰 煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

小 龙潭 褐 煤 〈( 除 灰 后 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 
义 马 褐 煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

ERE RKE) 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 
平顶山 烟煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

平顶山 烟煤 〈 除 灰 后 ) 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 
大 同 气 煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

KAHAR RKA) 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 
龙岩 无 烟煤 的 DT A-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 
龙岩 无 烟煤 RKA) 的 DTA-EGD-GC 曲线 
СОК, ол AEX KJ DTA-EGD-GC 热 解 特性 曲线 

A JE gd ay DTA-GC 热 解 特性 曲线 

大 同 气 煤 的 DTA-EGD-GC 热 解 特性 曲线 
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内 蒙古 褐 煤 的 DTA-EGD-GC 热 解 特性 曲线 


图 17-41 

图 17-42 晋城 无 烟煤 的 DTA-EGD-GC 热 解 特性 曲 

图 17-43 黄 铁 矿 的 DTA-GC 曲线 

图 17-44 Жж CARD) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-45 ЖЫ CAET) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-46 ЖЕКЕ 〈 含 黄 铁 矿 ) 的 DTA-EGD 曲线 

图 17-47 ЖЕКЕ ШЧ DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-48 Же РКЫ By DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-49 Ek Bg DT A-EGD-GC 曲线 

图 17-50 高 岭 土 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-51 高 岭 土 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-52 Ві КВ (1: D 混合 试 样 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-53 ЕА DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-54 冰 洲 石 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-55 方解石 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-56 方解石 的 DTA-EGD 曲线 

图 17-57 白云 石 的 DTA-GC 曲线 

图 17-58 白云 石 的 DTA-EGD 曲线 

图 17-59 白云 石 的 DTA-EGD 曲线 

图 17-60 白云 岩 的 DTA-GC 曲线 

图 17-61 钙 基 膨润土 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-62 钙 基 膨润土 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-63 钙 基 膨润土 / 葵 铁 矿 (1 : D 混合 试 样 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-64 萎 铁 矿 /高 岭 土 /石英 /白云 石 /方解石 混合 试 样 的 DIA-EGD-GC 曲线 

图 17-65 黄 铁 矿 / 菱 铁 矿 /高 岭 土 /石英 / 铁 白 云 石 / 白 云 石 /方解石 的 DIA-GC 曲线 

图 17-66 Mg(OH): (化 学 纯 级 ) 的 DTA-QEGD 曲线 

图 17-67 ALOH); (化 学 纯 级 ) 的 DTA-QEGD 曲线 

图 17-68 Ca(OH): (化 学 纯 级 ) 的 DTA-QEGD 曲线 
”图 17-69 BaCOH)z。8HzO (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 

图 17-70 Ba(CIQ422 * x НО (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 
Р 17-71 BaCl: • 2H;O (分 析 纯 级 ) 的 DTA-QEGD 曲线 

图 17-72 SrCl。，6H2 〇 (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 

图 17-73 СаСОз (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-74 СаСОз (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-75 СаСОз (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-76 SrCO, (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 

图 17-77 BaCO; 〈 化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 

图 17-78 РЬСОз 〈 化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 

图 17-79 MnCO; 〈 化 学 纯 级 ) 的 DTA-QEGD 曲线 

图 17-80 MnCO;, (化 学 纯 级 ) 的 DTA-QEGD 曲线 

图 17-81 MnCO; 〈 化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 

图 17-82 CuSO; • 5Н,О (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 

图 17-83 КСО, 〈 化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

图 17-84 CaH。 (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 


图 17-85 
图 17-86 
图 17-87 
图 17-88 
图 17-89 
图 17-90 
图 17-91 
图 17-92 
图 17-93 
图 17-94 
图 17-95 
[ 17-96 
图 17-97 
图 17-98 
图 17-99 


图 17-100 


图 18-1 
图 18-2 
图 18-3 
图 18-4 
图 18-5 
图 18-6 
图 18-7 
图 18-8 
图 19-1 
图 19-2 


图 19-3 
19-4 
图 19-5 
图 19-6 
图 19-7 
图 19-8 
图 19-9 
图 19-10 
图 19-11 
图 19-12 
图 19-13 
图 19-14 
19-15 
图 19-16 
图 19-17 


图 19-18 
图 19-19 
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CuO (分 析 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 

NiO (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 

MnO: (分 析 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 

МН, NO; (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 

Ni(NO; )2 * 6H; O( 化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD 曲线 

Со МОЗ); * 6H? O (分 析 纯 级 ) 的 DIA-EGD 曲线 

К.С О, • HO (分 析 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

СаСО, • НО ОК) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

NiC: O; 290 (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

NiC О, * 2H;0 (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

МС О, * 2H;O (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

FeC; О, ,2Н„О ОК 25) 的 DTA-GC 曲线 

FeC; O, ,2Н„О (化 学 纯 级 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

(МН, з ССС O4); * ЗН, О 的 DTA-EGD-GC 曲线 

CeCr(C; O4); * zH;O fj DTA-EGD-GC 曲线 

LaCr(C; О, )з * 4H; O 的 DTA-EGD-GC 曲线 

细菌 的 热 功率 -时 间 曲 线 〈 热 谱 图 ) 

14 株 大 肠 杆菌 完整 的 热 谱 图 

Gc 细胞 的 和 常态 生长 热 谱 图 

Gc 细胞 的 常态 生长 热 谱 图 

k-T Р 

290K 时 大 肠 杆 菌 的 生长 热 谱 曲线 

大 肠 杆菌 在 不 同 温度 下 指数 生长 期 时 的 生长 热 谱 曲 线 

k-pH 值 图 

310K 时 弗 氏 志 贺 5b 菌 在 不 同 浓度 药物 (Co dk) 下 的 热 谱 曲线 (图 中 < 的 单位 为 mg/ml) 
310K BEAR IKE И 2b, la, y Mr 在 不 同 浓度 药物 (Co 盐 ) 下 指数 生长 期 的 热 谱 曲 线 (浓度 c 
单位 为 mg/ml) 

k-c 图 

小 鼠 乳 腺 况 细 胞 的 常规 下 培养 热 谱 曲线 

小 鼠 乳 腺 癌 细 胞 的 抑制 下 培养 对 照 热 谱 曲线 

4 种 细菌 在 310K 时 生长 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 

310K 时 大 肠 杆 菌 在 不 同 黄连 浓度 下 指数 生长 期 的 热 功率 -时 间 曲 线 
没有 药物 作用 的 大 肠 杆菌 生长 代谢 的 P,-t 曲线 

肪 黄 提 取 药 液 对 大 肠 杆 菌 生 长 代谢 作用 的 Pat 曲线 

WR A BL TEE ROSE A RFT PR INTE FH E]. Pet 曲线 

麻黄 挥发 油 溶液 对 大 肠 杆菌 代谢 作用 的 P,-t 曲线 

膝 黄 碱 溶液 对 大 肠 杆菌 代谢 作用 的 P,-t 曲线 

310. 15K 时 大 肠 杆 菌 在 不 同 浓度 的 异 汉 防 已 碱 液 中 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 
四 种 生物 碱 对 大 肠 杆 菌 作 用 的 c-T 曲线 

四 种 生物 碱 对 金黄 色 和 葡萄 球菌 作用 的 c-T 曲线 

四 种 生物 碱 对 枯草 杆菌 作用 的 с- Г 曲线 

310K 时 金黄 色 和 葡萄 球菌 在 不 同 浓度 人 参 促 进 作 用 下 生长 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 
生长 速率 常数 和 人 参 浓 度 的 关系 

各 细菌 在 无 黄 氏 和 黄 苞 浓度 为 0.0153g/ml 作用 下 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 
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图 19-20 
图 19-21 
图 19-22 
图 20-1 
图 20-2 
图 20-3 
[ 20-4 
图 20-5 
图 20-6 
图 20-7 
图 20-8 
图 20-9 
图 20-10 
图 20-11 
图 20-12 
图 20-13 
图 20-14 
图 20-15 
图 20-16 
图 20-17 
图 20-18 
21-1 
图 21-2 
图 21-3 
图 21-4 
图 21-5 
图 21-6 
图 21-7 
图 21-8 
[ 21-9 
图 21-10 
图 21-11 
图 21-12 
图 21-13 
图 22-1 
图 22-2 
图 22-3 
22-4 
图 22-5 
图 22-6 
图 22-7 
图 22-8 
图 22-9 


分 析 化 学 手册 “8“ 热 分 析 与 量 热学 


Tet, AST 对 大 肠 杆菌 代谢 作用 的 yc 曲线 

耐 药 菌 的 生长 速率 常数 与 培养 次 数 的 关系 

37C 时 大 肠 杆菌 在 不 同 浓度 Tet- 锌 配合 物 溶液 中 生长 的 热 功 率 -时 间 曲 线 

浓度 [Xj 5 [Y] 随时 间 GO 的 周期 性 变化 

不 同 起 始 反 应 物 浓度 出 现 的 不 同 的 封闭 轨迹 

298K 时 BZ 化 学 振荡 体系 的 热 功率 -时 间 曲 线 

300K 时 BZ 化 学 振荡 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 

302K 时 BZ 化 学 振荡 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 

302K 时 化 学 振荡 体系 在 20h 后 的 热 功 率 -时 间 曲 线 

302K 时 化 学 振荡 体系 在 40h 后 的 热 功率 -时 间 曲 线 

323K 时 ， 嗜 油 菌 K 在 不 同 酸度 的 培养 基 C 液 时 代谢 过 程 中 的 热 功 率 -时 间 曲 线 
pH-6.55 时 ， 嗜 油 菌 K 在 不 同 温度 的 培养 基 C 液 时 代谢 过 程 中 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 
323K, pH-6.55 时 ， 嗜 油 菌 K 在 不 同 碳 源 时 生长 代谢 过 程 中 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 
不 同 温度 时 伯 胺 Niszs 氯仿 某 取 盐酸 振荡 体系 的 热 功率 -时 间 曲 线 

不 同 温度 时 伯 胺 Моз 氯仿 菏 取 磷酸 振 功 体系 的 热 功率 -时 间 曲 线 

在 不 同 温 度 时 伯 胺 Ni9z; 氧 仿 溶液 禁 取 乙酸 振荡 体系 的 热 功率 - 时 间 曲 线 

在 308K， 不 同 浓度 时 伯 胺 Nisz;3 氧 仿 溶液 茜 取 乙酸 振荡 体系 的 热 功率 - 时 间 曲 线 
不 同 浓度 的 四 物 汤 振荡 体系 的 P,-t 曲线 

不 同 浓度 的 熟地 振荡 体系 的 P,-t 曲线 

0. 0188g/ ml 四 物 汤 在 不 同 温度 下 的 P,-t 曲线 

0. 0085g/ ml 熟地 在 不 同 温度 下 的 P,-t 曲线 

不 同 酸度 下 Rit Rot 相关 图 

Cyanex 272 Æ НХ Со? 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 

Cyanex 272 Ж ЖХ Ni? * 的 热 功率 -时 间 曲 线 

P294 Li - 正 登 烷 体系 的 热 功 率 -时 间 曲 线 

Po Li -EZ ЖЖ ЖН] Ра -V, 曲线 
Tb(CPMBP)3- 正 辛 醇 - 丙 酮 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 
Tb(CPMBP)s- 正 辛 醇 - 丙 酮 体系 的 总 热 功 率 - 时 间 曲 线 

聚集 数 与 醇 中 碳 原 子 数 的 关系 

聚集 数 与 醇 浓 度 的 关系 

СМС 与 醇 浓度 的 关系 

СМС 与 醇 中 碳 原 子 数 的 关系 

Ar 五 吕 与 醇 浓 度 的 关系 

A HH 与 醇 中 碳 原 子 数 的 关系 

0. 01 mol/L SLA DMA 体系 ,在 308K 和 含有 不 同 浓度 壬 醇 时 的 热 功 率 -时 间 曲 线 
0.01molL SDS 的 DMA 体系 ， 在 不 同 温度 和 含有 1. 00mol/L 壬 醇 时 的 热 功率 -时 间 曲 线 
0. 01 mol/L SLA 的 DMA 体系 ， 在 含有 1. 00mol/L 不 同 种 醇 时 的 CMC-T 曲线 
含有 1. 00mol/L 不 同 种 醇 的 0. 01 mol/L SLA 的 DMA 体系 ， 在 不 同 温度 下 的 CMC-n 曲线 
0. 01 mol/L SDS 的 DMA 体系 在 308K 和 含有 不 同 浓度 醇 时 的 CMC-c 曲线 

0. 01 mol/L SDS 的 DMA 体系 ,在 308K 和 含有 不 同 浓度 醇 时 的 CMC-n 曲线 

0. 0lmol/L SLA 含有 1. 00mol/L АЈ DMA 的 AHS9-T 曲线 

0. 01 mol/L SLA 含有 1. 00mol/L 醇 的 DMA 体系 在 不 同 温度 时 的 AHS -n 曲线 
0. 01 mol/L SDS 含有 不 同 浓度 的 醇 的 DMA 体系 在 308K 时 的 AH9-c 曲线 


图 22-10 
图 22-11 
图 22-12 
图 22-13 
图 22-14 
图 22-15 
[ 22-16 
图 22-17 
图 22-18 
22-19 
图 22-20 
图 22-21 
图 22-22 
图 22-23 
图 23-1 
图 23-2 
图 23-3 
图 23-4 
图 23-5 
图 23-6 
图 23-7 
23-8 
图 23-9 
图 23-10 
图 23-11 
图 23-12 
图 23-13 
图 25-1 
图 25-2 
[ 25-3 
图 25-4 
[ 25-5 
图 25-6 


热 分 析 与 量 热 曲线 图 索引 | 


0. 01 mol/L 505 含有 不 同 浓度 的 醇 的 DMA 体系 在 308K 时 的 AHO -n 曲线 

303. 15K 时 0. 01 mol/L AOT/ 不 同 浓度 的 正 辛 醇 /DMEF 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 

303. 15K 时 0. 01 mol/L AOT/1. 5mol/L Е /ОМЕ 体系 的 热 功 率 -时 间 曲 线 
不 同 温度 时 0. 01 mol/L AOT/ 不 同 浓 度 正 辛 醇 /DMEF 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 

298. 15K 时 AOT 在 含有 不 同 浓 度 不 同 醇 体 系 中 的 CMC-c 曲线 

313. 15K 时 AOT 在 含有 不 同 浓度 不 同 醇 体系 中 的 CMC-n 曲线 

AOT 在 含有 2. 0mol/L 不 同 醇 体系 中 的 CMC-T 曲线 

AOT 在 含 不 同 浓度 不 同 醇 体系 的 AHQ- 曲线 

AOT 在 含 不 同 浓度 不 同 种 醇 体系 的 AGS-n 曲线 

不 同 温度 时 ，AOT 在 含 1. 0mol/L 不 同 种 醇 体系 的 ASS-T 曲线 

不 同 温度 下 0.01mol/L CTAB 在 含有 1. 0mol/L З DMA 溶液 中 的 热 功率 -时 间 曲 线 
0. 01 mol/L CTAB 在 含有 不 同 醇 的 DMA 体系 中 的 CMC-c 曲线 

0. 01 mol/L CTAB 在 含有 1. 5mol/L 不 同 醇 的 ОМА 体系 中 的 АН©-Т 曲线 

0. 005mol/L Brij-35 在 含 不 同 浓度 的 辛 醇 的 DMF 体系 的 热 功 率 - 时 间 曲线 

在 310K 及 两 种 酸度 时 酶 催化 反应 的 热 功率 -时 间 曲 线 
310K, pH- 5. 24 不 同 浓度 的 金属 离子 存在 时 酶 催化 反应 
不 同 pH 值 时 酶 催化 反应 的 热 功率 -时 间 曲 线 

不 同 pH 值 时 wmax-pH 值 曲线 

pH 一 5. 20, 不 同 温度 下 酶 催化 反应 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 
pH=5. 20, 不 同 温度 时 的 wmax-T 曲线 

不 同 粉碎 粒度 的 小 麦秸 秆 酶 水 解 反应 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 
不 同 预 处 理 条 件 下 小 麦秸 秆 粉 酶 解 反 应 热 功率 -时 间 曲 线 
不 同 底 物 量 时 ， 小 麦秸 秆 粉 酶 解 反 应 热 功 率 -时 间 曲 线 
在 不 同 x (Triton X-100) 值 下 纤维 素 酶 降解 纤维 素 反 应 的 热 功 率 -时 间 曲 线 


的 热 功率 -时 间 曲 线 


”反应 在 不 同 Wo 下 的 热 功率 -时 间 曲 线 


反应 在 不 同 温度 下 的 热 功 率 - 时 间 曲 线 

反应 在 不 同 pH 值 下 的 热 功率 -时 间 曲 线 

313K 时 Cr ”的 水 解 聚合 作用 的 热 功率 -时 间 曲 线 

样品 1 的 实验 摩尔 热 容 曲线 

样品 2 的 实验 摩尔 热 容 曲线 

典型 的 量 热 滴定 曲线 图 

脉冲 量 热 测量 装置 示意 图 

激光 辐 照 13min 与 未 经 辐 照 黄瓜 种 子 萌发 过 程 的 能 量 -时 间 曲 线 
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基础 知识 与 安全 知识 
化 学 分 析 

原子 光 语 分 析 
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气相 色 语 分 析 
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所 -1 核磁 共振 小 语 分 析 
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